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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LVIII. 
Uber die Legierungen des Kupfers mit Kobalt, Eisen, 
Mangan und Magnesium. 
Von 
R. SAHMEN. 


Mit 10 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Einleitung. 


Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen biniiren Legierungen 
des Kupfers mit Kobalt, Eisen, Mangan und Magnesium sind im 
Institut fiir anorganische Chemie der Universit&t Gdéttingen nach 
der von Herrn Professor G. ‘TAMMANN! ausgearbeiteten Methode 
thermisch untersucht worden. Die Ergebnisse der thermischen 
Analyse wurden durch eine mikroskopische Untersuchung ange- 
schlitiener Proben der Legierungen gepriift. Da die praktische 
Anwendung der thermischen Analyse schon in zahlreichen Mit- 
teilungen” aus dem Institut fiir anorganische Chemie eingehend be- 
schrieben ist, will ich hier nicht naher darauf eingehen, sondern 
mich gleich der Besprechung der einzelnen Legierungen zuwenden. 


1. Kobalt-Kupferlegierungen. 


Die Legierungen des Kupfers mit Kobalt sind bis jetzt weder 
thermisch noch mikroskopisch untersucht worden. 

Die von mir benutzten Ausgangsmaterialien waren elektro- 
lytisches Kupfer und reines, nickelfreies Kobalt. Das Gesamtgewicht 
beider Metalle betrug bei allen Versuchen 20 g. Die Metalle wurden 
in elektrisch geheizten Porzellanréhren, durch die trockener Wasser- 
stoff geleitet wurde, zusammengeschmolzen. Da aber Wasserstofi 
bei hohen Temperaturen aufs Thermoelement einwirkt, wurde er, 


1 Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 4¢ (1905), 259. 
* Z. anoryg. Chem. 40 (1904), u. folg. 
Z. anorg. Chem. Bd. 57 | 
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nachdem alles geschmolzen war, durch Stickstoff ersetzt, hierauf 
das Thermoelement eingefiihrt und schliefslich die Abkiihlungs- und 
in Stickstoffatmosphire aufgenommen. Als 
Fixpunkte dienten bei der Kichung des Thermoelementes die Schmelz- 
punkte des Kupfers = 1084°+ und des Nickels = 1451° *. 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
mit ¢ bezeichneten Spalten der Tabelle enthalten die Temperaturen 


Tabelle 1. 


Gewichts- ‘Temperatur Haltepunkte 

prozente der Knicke Temperatur 
Cu Co t. ty t, ty | 

| ad 

0 100 1493 1493 1493 | Krystallisationsdauer des Co = 120 

5 WD 1472 145] 1476 

10 90 1460 1461 1460 

15 RH 1439 1441 1440 

20 0 1424 1438 1451 1100 11 
80 TO 1400 — -- 1102 21 
40 60 1383 1309 1591 1097 1110 11038 37 
50 50 1382 1386 1384 1104 1105 1104 61 
60 40 1368 1374 1371 1101 1107 1104 67 
70 80 1362 1365 1363 1105 1108 1106 93 
80 20 1300 — — 1105 1117 1111 99 
10 1208 1109 1110 1108 129 
1111 1111 148 
6 4 1105 1111 1108 160 
Us 2 L092 1095 1095 

OD 1085 1088 
100 0 L079 1089 1084 | Krystallisationsdauer des Cu = 154 


der auf den Abkiihlungskurven beobachteten Knicke und Halte- 
punkte, die mit ¢ bezeichneten Spalten die auf den Erhitzungs- 
kurven gefundenen Temperaturen. Die Spalten ¢, enthalten das 
arithmetische Mittel beider Temperaturen. Die aus den Abkiihlungs- 
kurven ermittelten Haltezeiten (4%) wurden mit der Abkihlungs- 


. 
‘ 


geschwindigkeit : = Grad Celsius in der Sekunde} multipliziert, 


' Horsorn und Day, Drudes Ann. Phys. 2 (1900), 535. 
* Reer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 224. 
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und die so korrigierten Werte wurden in die letzte Spalte der 
Tabelle eingetragen. Auf Grund der Tabelle wurde das Diagramm 
Fig. | gezeichnet. Die Zeitdauer der Umsetzung bei 1110° ist 
unten senkrecht auf der Konzentrationsachse aufgetragen. 


Atomprosente Aupler 
20 30 $0 $0 60 70 90 00 
! 
Schielze 
Schmelze 
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Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, krystallisieren aus 
Schmelzen, von 0—10°/, Kupfer beim Uberschreiten der Kurve A B, 
Mischkrystalle von @-Kobalt mit Kupfer, die im Diagramm mit £, 
bezeichnet sind. Die Linie Aa gibt die Zusammensetzung der 
Mischkrystalle an, welche mit den Schmelzen, deren Zusammen- 
setzung durch die Linie 4 BC angegeben wird, im Gleichgewicht 
sind. Die Punkte der Linie Aa sind nicht bestimmt worden, da 
das Ende der Krystallisation auf jenen Abkihlungskurven nicht zu 
erkennen war. Doch ist die Lage dieser Linie durch den Punkt A 
und den Punkt a, bei dem die Zeitdauer der Krystallisation aut 
der Horizontalen a6 Null wird, bestimmt. Von 0—10°/, Kupfer 
ist die Krystallisation beim Uberschreiten der Linie Aa beendet. 

Bei kupferreichen Schmelzen, die zwischen a und b liegen, 
hewegt sich die Zusammensetzung der Schmelze auf der Kurve ABC 
bis zum Punkt C. Wenn sie bei 1110° in diesem Punkte an- 
gelangt ist, bildet sich aus eimem Teil des gesittigten Misch- 
kkrystalles und aus der Schmelze C das Endglied einer neuen 
Mischkrystallreihe, die im Diagramm mit £, bezeichnet ist. Der 
Rest der’ Schmelze wird bei der Krystallisation von b verbraucht. 
Aus Schmelzen, die zwischen 6 und C liegen, krystallisieren primar 
wiederum die kobaltreichen Mischkrystalle, die sich aber bei 1110° 
volistiindig in den Mischkrystall 6 umsetzen. Nachdeim alle kobalt- 
reichen Krystalle verbraucht sind, bewegt sich die Schmelze lings 
der Kurve CD abwiirts, wihrend die Zusammensetzung der Misch- 
krystalle sich lings der Kurve }D iindert. Aus Schmelzen, deren 
Zusammensetzung zwischen C und reinem Kupfer liegt, krystallisieren 
die kupferreichen Mischkrystalle primir. 

Der gesittigte Mischkrystall 6 enthilt etwa 95.5 Gewichtsprozent 
Kupfer. Denn auf der Schiifftliche eines Regulus mit 95°/, Kupfer 
sieht man unter dem Mikroskop in der kupferroten Grundmasse 
noch kobaltfarbige Krystalle, wihrend die Legierung mit 96 °/, 
Kupfer ganz homogen ist. Das Intervall zwischen CD und ) D ist 
so klein, dals es sich nicht bestimmen liefs. Auch die Lage des 
Punktes ( konnte nicht genauer festgestellt werden. Er liegt jeden- 
falls sehr nahbe an ». Der bei 1110° gesiittigte kobaltreiche Misch- 
krystall @ enthilt ungefihr 10 Gewichtsprozent Kupfer, wie man 
durch Extrapolation aus den Haltezeiten findet, worauf schon oben 
hingewiesen wurde. Diese Bestimmung ist aber unsicher, und der 
Krystall a kann auch einige Prozente Kupfer mehr oder weniger 


enthalten. Denn ein Fehler von einer Sekunde bei der Bestimmung . 


der Haltezeiten verschiebt den Punkt a schon um 2°/,, weil die 
Horizontale aC sich fast itiber das ganze Diagramm erstreckt, und 
daher von der Zeitenkurve unter einem selr spitzen Winkel ge- 
schnitten wird. 

Dafs der Punkt a nicht weit von 10°), Kupfer liegen kann, 
geht auch aus der Struktur der Legierungen in diesem Gebiet 
hervor, denn auf der Schlifftliche des Regulus mit 10°), Kupfer 
findet man bei einer 650fachen Vergréfserung kein Kupfer, wihrend 
man im Regulus mit 15°/, Kupfer schon bei 60facher Vergrolserung 
sehen kann, dals die primir ausgeschiedenen kobaltgrauen Misch- 
krystalle von einer diinnen kupferroten Schicht umgeben sind. 

Da sowohl 2-Kobalt' als auch Kupfer mit Nickel? eine 
liickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden, miissen die 9,- und 
3,-Kobalt-Kupfermischkrystalle ein und derselben krystallographischen 
Klasse angehéren, und wir diirfen streng genommen, bei den Kobalt- 
Kupferlegierungen nicht von einer §,-Reihe und einer /,-Reihe, 
sondern nur von einer Mischungsreihe mit einer Liicke sprechen. 

Bei der Abkithlung wandelt sich das @-Kobalt bekanntlich um; 
das bei hohen Temperaturen nicht magnetisierbare Kobalt wird 
magnetisierbar. Da diese Umwandlung thermisch nicht nach- 
gewiesen werden kann, so wurde dieselbe in folgender Weise unter- 
sucht. Zwischen beide Hilften eines zersiigten Regulus wurde die 
Létstelle eines Thermoelementes geklemint. beide Driilte des 
Thermoelementes waren voneinander und vom Regulus durch diinne 
Glimmerplatten isoliert. Der Regulus wurde, damit er nicht zu 
schnell abkiihlt, mit Asbestpapier umwickelt, darauf erhitzt, und von 
Zeit zu Zeit in die Nihe einer beweglichen Magnetnadel gebracht. 
Auf diese Weise wurde die Temperatur bestimmt, bei welcher der 
Regulus seine Magnetisierbarkeit verliert. Um die Temperatur zu 
finden, bei welcher die Magnetisierbarkeit bei der Abkiihlung wieder 
auftritt, wurde der gliihende Regulus so lange in der Nihe der 
Magnetnadel gehalten, bis er sie wieder anzog. Die ‘T’emperatur, 
bei welcher dieses stattfand, wurde am Galvanometer abgelesen und 
notiert. Die so gefundenen Temperaturen des Verlustes und der Wieder- 
kehr der Magnetisierbarkeit sind in der ‘l'abelle 2 zusammengestellt 
und in das Diagramm Fig. 1 eingetragen (Kurven ca, /, und d, 4, @). 

Wie aus der Tabelle und dem Diagramm zu ersehen ist, sinkt 
die Umwandlungstemperatur der kobaltreichen Mischkrystalle mit 


W. Guertier und G. Tammany, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 3538. 
W. Guertter und G. Tammany, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25. 
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Tabelle 2. 


Gewichtsprozente lemperatur des Verlustes |Temperatur der Wiederkehr 


der Magnetisierbarkeit | der Magnetisierbarkeit bei 
Cu Co beim Erhitzen | der Abkiihlung 
0 LOO 1120 1115 
95 LO85 1090 
10 90 1045 L040 
1S So 1050 10380 
20 80 1045 1040 
sO 20 L040 1050 
v0 10 1065 
OF) 5 970 950 
46 4 975 930 
3 200 S95 
vs 880 850 


steigendem Kupfergehalt von 1115° bis auf 1050° bei einem Gehalt 
von 10°/, Kupfer. Von hier bis 90°/, Kupfer bleibt die Umwand- 
lungstemperatur konstant. Daraus folgt, dafs der bei 1050° ge- 
siittigte kobaltreiche #,-Mischkrystall a,, ebenso wie der bei 1110° 
gesiittigte Mischkrystall a ungefiihr 10°/, Kupfer enthilt. Die 
Linie ed beschreibt das Ende der magnetischen Umwandlung. Es 
ist klar, dafs jenes Verfahren nur die Temperatur des Verschwindens 
der Magnetisierbarkeit zu bestimmen gestattet. Zur Feststellung 
eines Umwandlungsintervalles wire eine quantitative Methode heran- 
zuziehen. 

Wie wir sahen, bestehen die Legierungen von 10—95.5°/, 
Kupfer bei 1050° aus einem Konglomerat der gesittigten Misch- 
krystalle a, und Entsprechend der plétzlichen Anderung der 
Konzentration der beiden gesittigten Mischkrystalle a, und 6, ist 
eine diskontinuierliche Anderung der magnetischen Umwandlungs- 
temperatur dieser beiden gesiittigten Mischkrystalle zu erwarten. 
Diese diskontinuierliche Anderung konnte auch in der Tat nach- 
gewiesen werden. Die Legierung mit 95°/, Kupfer besteht haupt- 
siichlich aus dem gesiittigten Mischkrystall b,. Infolgedessen wurde 
hier die magnetische Umwandlung bei 950° gefunden. Bei 96°/, 
Kupfer fand sie bei einer etwas niedrigeren Temperatur statt. Mit 
steigendem Kupfergehalt bis zu 98 °/, Kupfer fallt die Umwandlungs- 


‘temperatur schnell ab. Die Legierung mit 99.0°/, Kupfer war bei 


Zimmertemperatur noch magnetisierbar. Der Magnetismus war aber ~ 


so schwach, dals die Umwandlungstemperatur nicht bestimmt werden 
konnte. Bei 99.5°/, Kupfer konnte bei Zimmertemperatur keine 
Magnetisierbarkeit mehr nachgewiesen werden. Der weitere Ver- 
lauf der Umwandlungskurve },e konnte daher nicht  verfolgt 
werden. 

Der Kurve },¢, welche den Beginn der magnetischen Um- 
wandlung der kupferreichen Mischkrystalle beschreibt, muls noch 
eine zweite Kurve fg entsprechen, durch welche das Ende dieser 
Umwandlung beschrieben wird. Doch auch diese Kurve kann, wie 
die Kurve ed, nur bei Anwendung einer quantitativen Untersuchungs- 
methode festgelegt werden. 

Bei den Legierungen mit 90°/, und weniger als 90°), Kupfer 
konnte die Temperatur des Verschwindens und der Wiederkehr der 
Magnetisierbarkeit der kupferreichen Mischkrystalle nicht beobachtet 
werden, da sie hier durch den Magnetismus der kobaltreichen Misch- 
krystalle verdeckt wird. Durch quantitative Methoden diirfte fest- 
zustellen sein, dafs die Kurve der magnetischen Permeabilitit in 
ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur fiir die Legierungen von 
10—95.5°/, Kupfer zwei Diskontinuitiitsspriinge besitzt, von denen 


der erste bei 950° der Umwandlung des gesiittigten Mischkrystalles / 


und der zweite bei 1050° der Umwandlung des gesiittigten Misch- 
krystalles d entspricht. 

Nach W. Guerrier! kann die Konzentration des Endgliedes 
einer Reihe von Mischkrystallen auch aus der Abhingigkeit der 
elektrischen Leitfihigkeit von der Konzentration ermittelt werden. 
Bei der Konzentration, welche der Zusammensetzung des Endgliedes 
der Mischkrystallreihe entspricht, findet sich auf jener Kurve ein 
Knick. Rericuarpr? hat die elektrische Leitfihigkeit der Kobalt- 
Kupferlegierungen bestimmt. seinen Angaben  ermittelte 
GUERTLER die Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles zu 
etwa 95°/, Kupfer, was mit den Resultaten der mikroskopischen 
Untersuchung, welche, wie schon oben mitgeteilt, etwa 95.5° , Kupfer 
ergab, gut iibereinstimmt. Zwischen 0 und 10°), Kupfer hat 
ReicHarpt keine Leitfahigkeitsbestimmungen gemacht, so dafs die 
Zusammensetzung des gesiittigten kobaltreichen Mischkrystalles aus 
seinen Angaben nicht bestimmt werden kann. 

Reicuarpt? hat auch die Thermokrifte der Kobalt-Kupfer- 


1 Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 
* Drudes Ann. Phys. 6 (1901), 832. 
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legierungen gegen reines Kupfer bestimmt. Die Kurve dieser 
Thermokriatte in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Legie- 
rungen ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die Ordinaten stellen die 
Thermokrifte fair 1° C in Milhonstel Volt dar. Die Diskontinuitiit 
ber etwa 60°. Wupter riihrt daher, dafs die Thermokrifte der 
Legierungen mit weniger als 60°/, Kupfer an gegossenen Stiben, 


mit mehr als 60°). Kupfer aber an gezogenen Drihten bestimmt 
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Fig. 2 (nach Rerenarpr). 


wurden. Das Kurvenstiick ef stellt die Thermokraft der kupfer- 
reichen Muischkrystalle dar und die Kurvenstiicke ed und die- 
Thermokrafte der Konglomerate aus den gesiittigten kupfer- und 
kobaltreichen Mischkrystallen. Das Kurvenstiick ab, welches den 
Thermokritten der kobaltreichen Mischkrystalle entspricht, ist nicht 
niiher bestimmt. Wie man am Diagramm sieht, nimmt die Thermo- 
kratt der kupferreichen Mischkrystalle mit zunehmendem Kobalt- 
gehalt schnell zu, wihrend die Thermokraft der Konglomerate mit 
wachsendem Kobaltgehalt abnimmt. Die der Zusammensetzung des 
gesiittigten Mischkrystalles entsprechende Spitze der Kurve e liegt 
} 1 


ber 97°), Kupfer. Sie weicht also nur um 1—2°), von den aus 


der Leitfihigkeit und der Struktur ermittelten Zusammensetzungen ab. 


Die Struktur der hKobalt-Kupferlegierungen sieht man auf den - 


Figg. 1—3 (Tafel 1). Auf allen drei Bildern ist der helle, 
primar gebildete Bestandteil der kobaltreiche Mischkrystall. Er ist 
vom dunklen kupferreichen Mischkrystall umgeben, der durch 
eine ammoniakalische Wasserstofisuperoxydlésung oxydiert ist. Mit 
wachsendem Kupfergehalt nimmt die Menge des hellen Struktur- 
elementes schnell ab, und in den kupferreichen Legierungen ist, wie 
man in Fig. 3 sieht, der kobaltreiche Mischkrystall in schénen 
Dendriten krystallisiert. 

Die Bruchtliche der Legierungen mit 15°/, und mehr Kupfer 
ist rot, weil beim Brechen nicht die kobaltreichen Krystalle, sondern 
die weniger widerstandsfihigen kupferreichen Krystalle, welche die 
ersteren umbiillen, zerrissen werden. Die Schlitithiche dagegen ist 
noch bei héherem Kupfergehalt grau. Der Schliff mit 80°), Kupfer 
ist mit blofsem Auge von reinem Kobalt nicht zu unterscheiden. 
Der Schliff mit 40°), Kupfer ist aber schon schwach rétlich. Mit 
weiter zunehmenden Gehalt an Kupfer geht die Farbe der Sclhiliti- 
flichen allmihlich in die Farbe des reinen Kupfers iiber. 

Nach der Monsschen Hiarteskala ist die Hirte der kobalt- 
reichen Mischkrystalle gleich 4 und die Hirte der kupferreichen 
Mischkrystalle gleich 3. 


2. Eisen-Kupferlegierungen. 


Uber die Legierungen des Kisens mit Kupfer gibt es eine 
umfangreiche Literatur. Da aber in fast allen ilteren Arbeiten 
nicht gréfsere Konzentrationsgebiete, sondern nur einzelne Legierungen 
von einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben wurden, und 
aufserdem gewohnlich nichts iiber den Kohlenstoffgehalt des Kisens 
g_sagt ist, sind sie fiir uns nicht von Interesse. Ich will sie daher 
nicht alle besprechen, sondern verweise nur auf die Zusammen- 
stellung der Literatur bei I. E. Sreap.! 

Von den iilteren Autoren méchte ich nur D. Musner? er- 
wihnen. Dieser beobachtete schon 1835, dafs die Léslichkeit des 
Kupfers im geschmolzenen Eisen durch Kohlenstoff stark herab- 
gesetzt wird. Nach seinen Mitteilungen list geschmolzenes kohlen- 
stoffarmes Schmiedeeisen mehr als die.gleiche Gewichtsmenge Kupfer: 
geschmolzener Stahl und weilses Gufseisen lésen ungefabr ihres 
Gewichtes an Kupfer, und in grauem Gufseisen ist Kupfer ganz 


' Bull. Soe. Encourag. Industr. 102 (1902), 266: Engineering 72 (1901), 351, 
? Philos. Magas. (3) 6 (1835), 81. 
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unléslich. Musuer kam zu diesen Resultaten bei einer makro- 
skopischen Besichtigung der Bruchflichen seiner Legierungen. Schliff- 
flichen hat er nicht untersucht. 

Die ersten umfassenderen mikroskopischen Untersuchungen 
stammen von |. E. Sreap! und V. O. Prerrrer.? 

Srreap stellte seine Legierungen aus Eisenproben mit 99.5°/) 
Kisen, 0.3"), Mangan, 0.035°/, Kohlenstoff und geringen Bei- 
tengungen von Silicium, Schwefel, Phosphor und Kupfer dar. Nach 
Sreap sind geschmolzenes Kupfer und Eisen in allen Verhiltnissen 
mischbar. Eine Schichtenbildung hat er nicht beobachtet. Die 
Legierungen mit weniger als 2.73 °/, Eisen bestehen aus homogenen 
Mischkrystallen; Legierungen mit 2.73—92°/, Eisen — aus eisen- 
farbigen Mischkrystallen, die vom kupferfarbigen gesittigten Misch- 
krystall mit 2.73°/. Eisen umgeben sind. Die Legierungen mit 
mehr als 92°/, Kisen enthalten nur eisenfarbige Mischkrystalle und 
kein freies Kupfer. Schmelz- und Umwandlungspunkte hat Srrap 
nicht bestimmt. Aulserdem fand er, ebenso wie Musuer, dals 
ein Zusatz von Kohlenstoff die Léslichkeit von Kupfer in Eisen 
herabsetzt. 

Premprer benutzte als Ausgangsmaterial fiir seine Legierungen 
schwedisches Nageleisen mit 0.037°/, Kohlenstoff und ganz geringen 
Beimengungen von Silicium, Mangan, Phosphor und Schwefel. Er 
untersuchte Legierungen mit 0.5—35°/, Kupfer. Auf der unge- 
iitzten Schlifitliche einer langsam gekihlten Probe mit 0.5 °/, Kupfer 
fand er bei 1500facher Vergréfserung noch freies Kupfer. Daraus 
schlofs er, dafs @-Eisen mit Kupfer keine Mischkrystalle bildet. 
Kerner nimmt er an, dals die Kupferkérner in schnell gekiihlten 
Proben regelmiifsig nach den krystallographischen Achsen des reinen 


Kisens angeordnet sein miifsten, falls Mischkrystallbildung zwischen 
»-Eisen und Kupfer besteht. Da er aber die Kupferkérner auf den 
Schlifflichen der schnell gekiihlten Proben unregelmilsig verteilt 
fand, glaubt der Verfasser, dals y-EKisen und Kupfer keine Misch- 
krystalle bilden. Aus dem Umstande, dals die Kupferausscheidungen 
immer kreisrund sind, und der Schmelzpunkt des Kisens durch 
Kupfer angeblich nicht erniedrigt wird, folgerte Prerrrer, dafs Kupfer 


im geschmolzenen Eisen nicht gelést, sondern nur suspendiert wird. 
Dafs Preimrer keine Erniedrigung des Eisenschmelzpunktes durch 


'S. Anm. 1 auf 8S. 9. 
Metallurgie 3 (1906), 281, 


il 


Kupferzusatz gefunden hat, ist auffallend, da nach meinen Be- 
obachtungen, wie hier vorausgeschickt werden mag, des Schmelz- 
punkt des Eisens durch 35°/, Kupfer bereits um 100° er- 
niedrigt wird. 

Um die Widerspriiche zwischen Sreaps und Prermrers 
sichten aufzukliiren, unternahm ich die Ausarbeitung eines Zustands- 
diagrammes auf Grund einer thermischen, mikroskopischen und 
magnetischen Untersuchung. 

Als Ausgangsmaterialien dienten elektrolytisches Kupfer und 
Kruppsches Flufseisen, welches nach einer in den Kruppschen 
Werken ausgefiihrten Analyse folgende Beimengungen enthielt: 


C = 0.0 
Si = 0.06 °/,, 
Mn 
S= 00199, 


Cu 


Die abzuwiegenden Mengen beider Komponenten wurden so 
berechnet, dalfs die Summe ihrer Volumina 2.9 ccm betrug. Die 
Metalle wurden im elektrischen Ofen in einem Porzellanrohr zu- 
sammengeschmolzen. Uber die Schmelze wurde langsam trockener 
Stickstoft geleitet. Die Schmelze wurde jedesmal 20—40° tiber dem 
Schmelzpunkt des Ejisens erhitzt und mit einem Porzellanstabe 
geriithrt. Darauf wurde die Abkiihlungskurve aufgenommen. Eine 
Impfung wurde dadurch erzielt, dafs der Porzellanriihrer in den 
kiilteren ‘Teil des Schmelzrohres hinaufgezogen und im geeigneten 
Augenblick wieder in die Schmelze getaucht wurde. Kei den mit 
Impfung aufgenommenen Abkiihlungskurven betrug die Unterkiihlung 
nie mehr als 15°, wihrend die Schmelze ohne Impfung bis 40° 
unterkiihlt werden konnte. 

Durch Impfung und langsame Abkiihlung wurde erreicht, dafs 
der Unterschied zwischen den auf den Abkiihlungskurven gefundenen 
Krystallisationstemperaturen und den auf den Erhitzungskurven be- 
obachteten Schmelzpunkten gewohnlich nur 1—5° betrug. Nur 
selten erreichte die Differenz 10—12°. Trotzdem sind in die 
Tabelle 3 nur die aus den Abkiihlungskurven ermittelten Werte 
aulgenommen, weil bei einigen Versuchen das Ende der Schmelzung 
auf den Erhitzungskurven nicht scharf ausgepriigt war.! 


0.015 °/,. 


* Zur Korrektur des Thermoelementes wurden hier und bei den Mangan-, 
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Tabelle 3. 


Gewichtsprozeate Beginn der Krystallisation Haltepunkt 
Cu le ‘Temperatur as at Temperatur ax at 
m (lx m d x 

100 1532 D.1 

1.0 

io L518 

44.9 1506 

90.1 14400 
15.0 85.0 1481 1097 O.15 
1460 
20 79.7 1452 1095 O.5 
29.1 70.9 1441 1.1 
10.7 59.3 1435 1103 1.6 
0.4 19.6 1451 1098 2.2 
9.0 41.0 1427 2.4 
10.0 30.0 1425 L105 8.1 
19.9 20.1 1375 1100 3.5 
10.4 - 1105 4.2 
97.0 3.0 1095 4.6 
97.5 25 1092 
0 LO96 
98.7 1.3 L090 

0 L084 5.1 


Die auf den Abkiihlungskurven bei 1100° beobachteten Halte- 
zeiten (ausgedriickt in Sekunden) wurden mit der Abkiihlungs- 
veschwindigkeit (Grad Celsius in der Sekunde) multipliziert und 
durch das Gewicht des Regulus (in Gramm) dividiert. Die derart 
korrigierten Haltezeiten sind in der letzten Spalte der Tabelle 3 
enthalten. 

Nach den Daten der Tabelle 3 ist das Diagramm Fig. 3 ge- 
zeichnet, welches dem Diagraimm der Kobalt-Kupferlegierungen auf- 
fallend aihnlich ist, 

Aus dem Diagramm ersehen wir zuniichst, dafs geschmolzenes 
Kisen und Kupfer in allen Verhiltnissen mischbar sind, da die 
Krystallisationskurve 4 BCD keinen horizontalen Teil aufweist. Es 


Kupfer- und Magnesium-Kupferlegierungen aulser den Schmelzpunkten des 
Nickels und Kupfers noch die Schmelzpunkte des Antimons = 630.5° und des 


Bleis = 526.9° benutat. 
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kiénnte der EKinwand erhoben werden, dafs das Stiick BC in Wirk- 
lichkeit horizontal verliiuft, die im Diagramm angegebene Temperatur- 
erniedrigung auf Beobachtungsfehlern beruht, und daher die Schmelze 
im Konzentrationsgebiet BC aus zwei fliissigen Phasen besteht. Wenn 
dies der Fall wire, miifsten jedoch auf den Abkiihlungskurven im 
Konzentrationsgebiet A Haltepunkte bei der Temperatur des 
Punktes / zu finden sein. Da dort aber keine Haltepunkte auf- 
traten, so kénnen die Kisen-Kupferschmelzen nicht aus zwei fliissigen 
Phasen bestehen. 

Zur Kontrolle dieser Folgerung aus der thermischen Unter- 
suchung wurde eine Schmelze aus 51°/, Kupfer und 49°/, Eisen 
eine Stunde einer T'emperatur von 1580° ausgesetzt. Eine mikro- 
skopische Besichtigung der Schlifftliche des dabei erhaltenen Regulus 
ergab, dals das Kisen und Kupfer im Regulus gleichmalsig verteilt 
waren und eine Tendenz zur Schichtenbildung nicht bestand. 

Ferner sehen wir aus dem Diagramm, dafs die Krystallisation 
in iihnlicher Weise verliiuft wie bei den Kobalt-Kupferschmelzen. 
Beim Uberschreiten der Kurve 4 BCD krystallisieren primir Misch- 
krystalle von y-Kisen mit Kupfer. Das Gebiet dieser Krystalle 
wird durch die Linie Aa begrenzt. Bei 1100° reagiert der Rest 
der Schmelze ) mit dem gesiittigten Mischkrystall a unter Bildung 
von 6, dem Endgliede einer kupferreichen Mischkrystallreihe. Aus 
Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen D und reinem Kupfer 
liegt, krystallisieren die kupferreichen Mischkrystalle primar. 

Das Kndglied 6 dieser Reihe liegt zwischen 97.0 und 97.5 °/, 
Kupfer, denn der Regulus mit 97.5°/, Kupfer ist vollkommen 
homogen, wiihrend man auf der Schlifftliche eines Regulus mit 97.0°/, 
Kupfer unter dem Mikroskop in der kupferfarbigen Grundmasse 
schon eisenfarbige Krystalle findet. Das Krystallisationsintervall 
zwischen J) und bF liegt innerhalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler und konnte daher nicht genauer bestimmt werden. Ebenso 
konnte die Lage des Punktes ) nicht sicher festgestellt werden. Er 
liegt sehr nahe an ». Der bei 1100° gesiittigte eisenreiche Misch- 
krystall enthilt ungefahr 3.5°/, Kupfer. Aus denselben Griinden 
wie bei den Kobalt-Kupferlegierungen konnte seine Konzentration 
nicht genau bestimmt werden. 

Die Tabelle 4 enthilt die thermisch bestimmten Uwandlungs- 
punkte der Kisen-Kupferlegierungen, und in Fig. 4 sind sie graphisch 
dargestellt. Aus dem Diagramm ersieht man, dafs die Umwandlungs- 
temperatur von y- in #-Kisen durch einen Zusatz von Kupfer er- - 
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Tabelle 4. 


Gewich Umwandlung in unmittelbar Umwandlung nach Erhitzung 
gekiithlten Schmelzen auf 900—1000° 
Cu Fe  ‘Temperatur sa, oF Temperatur as 
| m ads m dx 
0 100 878 0.7 | 888 0.6 
1.0 99.0 833 860 | 
2.5 97.5 | 764 — 809 
5.1 94.9 723 0.7 793 1.2 a 
9.9 90.1 | T16 2.0 nicht gesucht | 
15.0 85.0 2.1 
20.0 706 1.6 788 1.3 
49.6 711 1.3 790 0.5 


800° e 
, 
“ 


Gewichtsprozente Hupler 
Fig. 4. 


niedrigt und bei einem Gehalt von 3, 2—3, 4°/, Kupfer konstant 
wird. Die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur durch Kupfer 
beweist ganz sicher, dafs y-EKisen mit Kupfer Mischkrystalle bildet, 
und dafs Preirrers! Ansicht, dafs Eisen mit Kupfer nicht isomorph 
sei, nicht richtig ist.* 


‘Lo 8. 10. 

* Dats die Umwandlungstemperatur von y-Eisen in §-Kisen durch Kupfer 
erniedrigt wird, hat schon Osmonp beobachtet (Compt. rend. 110 (1890), 242). 
Er sagt, dafs in zwei Proben mit 4.44°, Kupfer und 0.10°/, Kohlenstoff und 
mit 4.1°/, Kupfer und 0.183°), Kohlenstoff der Umwandlungspunkt von y- in 
6-Eisen so weit erniedrigt werde, dafs er mit dem Umwandlungspunkt von ¢- 
in «-Eisen zusammenfaile. Da er aber nicht angibt, wie weit der Umwand- 


| 
o 
| 
\\ | 
| 
Jos. 
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Die Umwandlungstemperatur hingt von der Art der Abkiihlung 
ab. Wird der Regulus unmittelbar nach der Krystallisation der 
Schmelze weiter abgekihlt, so tritt die Umwandlung erst 720° mit 
Unterkiihlung ein. (Kurve c’e’f in Fig. 4). Wird dagegen der 
Regulus, nachdem er sich schon einmal umgewandelt hat, auf 900 
bis 1000° erhitzt, so findet die Umwandlung schon bei 790° statt. 
cef in Fig. 4.) Diese Umwandlung findet nach wiederholtem Er- 
hitzen immer wieder bei derselben Temperatur statt. Ins Diagramm 
Fig. 3 ist nur die obere Umwandlungskurve aufgenommen. 

Da die Umwandlungswirme von - in e-Eisen klein ist, konnte 
diese Umwandlung thermisch nicht gefunden werden, dagegen konnte 
sie magnetisch bestimmt werden. Es wurde dieselbe Untersuchungs- 
methode angewandt wie bei den Kobalt-Kupferlegierungen. Die 
Resultate sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Wie aus der 


Tabelle 5. 


Gewichtsprozente Temperatur des Verlustes ‘Temperatur der Wiederkehr 


der Magnetisierbarkeit der Magnetisierbarkeit 

Cu he beim Erhitzen bei der Abkiithlung 
LOO 840 800 

| 800 800 

2.9 97.5 795 790 

5 OD 790 T90 
20 80 805 
40.7 59.3 800 T85 


‘T'abelle zu ersehen ist, wird die Temperatur der Umwandlung von 
in «-Kisen durch Kupfer nicht nachweislich beeinflulst. Es ist 
daher wahrscheinlich, dafs @-Eisen mit Kupfer keine Mischkrystalle 
bildet. Hermit stimmt die Beobachtung Prerrrers! iiberein, der, 


lungspunkt in seiner dritten Probe, die 0.847°/, Kupfer und 0,102°/, Kohlenstoff 
enthielt, erniedrigt war, lifst sich aus seinen Angaben die Zusammensetzung 
des gesiittigten y-Mischkrystalls nicht ermitteln. 

Ferner hat Prerre Brevi (Compt. rend. 142 (1906), 1421), die Umwand- 
lungstemperatur einer Reihe von Eisen-Kupferlegierungen, die 0.1—0.17 °/, 
Kohlenstoff und 0.2—0.8 ©), Silicium enthielten, bestimmt. Trigt man seine 
Daten in ein Diagramm ein, so erhilt man ganz regellos verlaufende Kurven, 
die sich nicht ungezwungen erkliren lassen. Es ist anzunehmen, dals die Um- 
wandlungen bei ihm zum Teil unter Verzégerung stattgefunden haben. 

S. 10. 


wie schon erwihnt, noch bei 0.5°/, Kupfer bei 1500facher Ver- 
gréfserung freies Kupfer sehen konnte.! 

Leider liefs die magnetische Umwandlungstemperatur sich nicht 
so genau bestimmen, dals man entscheiden kann, ob die Umwand- 
lungstemperatur von f- in «-Eisen (d in Fig. 3) héher oder tiefer 
liegt als die Spaltungstemperatur e des gesiittigten eisenreichen 
Mischkrystalles. Denn der Mittelwert aus allen Bestimmungen der 
magnetischen Umwandlungstemperatur ist 795°, und die thermisch 
gefundene Spaltungstemperatur des Mischkrystalles e ist 791°. Die 
Ditferenz ist also kleiner als die Versuchsfehler bei der Bestimmung 
der Temperatur der magnetischen Umwandlung. Das Diagramm 
Fig. 3 mulste daher so gezeichnet werden, als ob die Umwandlungs- 
punkte d und e bei ein und derselben Temperatur liegen, obgleich 
dieses der Phasenregel widerspricht; denn wir haben nach Fig. 3 
in einem Zweistofisystem fiinf koexistierende Phasen: einen Misch- 
krystall von y-EKisen mit Kupfer, p-Kisen (oder @-Mischkrystall), 
a-Kisen, einem kupferreichen Mischkrystall und Dampf, wihrend 
bekanntlich in einem Zweistoffsystem nie mehr als vier Phasen 
nebeneinander bestehen kénnen. Es muls daher notwendig der 
Umwandlungspunkt d entweder héher oder tiefer als die Spaltungs- 
temperatur e liegen. Da sich aufserdem nicht feststellen liels, ob 
6-Eisen mit Kupfer Mischkrystalle bildet oder nicht, sind hier sechs 
Umwandlungstypen méglich, die in Fig. 5 I—VI schematisch dar- 
gestellt sind. 

In allen sechs Diagrammen der Fig. 5 sind die Gebiete, in denen 
nur eine Krystallart vorkommt, durch einen Buchstaben, und die 
Gebiete mit zwei Krystallarten durch zwei Buchstaben bezeichnet. 
Es sind bezeichnet: das @-Kisen durch das durch die 
Mischkrystalle von #-Eisen mit Kupfer durch die Mischkrystalle 
von Kupfer mit Eisen durch Cu und die Mischkrystalle von y-Kisen 
mit Kupfer durch ;. 

Die Figuren 5, I, Il und III stellen die Fille dar, die méglich 
sind, wenn die Umwandlungstemperatur d von (#-Kisen in @-Kisen 
héher liegt als die Spaltungstemperatur e des gesittigten eisen- 
reichen Mischkrystalles. In Fig. 5, I bildet p-Kisen keine Misch- 
krystalle mit Kupfer, in Fig.5 Il und III dagegen wohl. Wenn die 


' Mit der stiirksten, mir zur Verfiigung stehenden Vergréfserung (650 fach) 
konnte ich ein kupferfarbiges Strukturelement noch bei einer Legierung mit 
10°, Kupfer sehen, bei 5°, Kupfer aber nicht mehr. 

Z. anorg. Chem. Bd. 57. 2 
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Umwandlungstemperatur d tiefer liegt als die Spaltungstemperatur e, 
kénnen die Zustandsfelder eine der in Fig. 5, LV, V oder VI ge- 
zeichneten Lagen einnehmen. In Fig. 5 IV treten keine 2, -Misch- 
krystalle auf, in Fig. 5 Vu. VI ist angenommen, dafs S-Kisen mit 
Kupfer Mischkrystalle bildet. 

Die Legierung mit 98.7°/, Kupfer war bei Zimmertemperatur 
magnetisierbar, die Legierung mit 99.0°/, Kupfer dagegen nicht. 
Aber auch die Legierungen mit 97.5°/, Kupfer waren so schwach 
magnetisch, dafs die Umwandlungskurve der magnetisierbaren kupfer- 
reichen Mischkrystalle in nicht magnetisierbare nicht bestimmt 
werden konnte. 

Die Struktur der Kisen-Kupferlegierungen ist auf den Ab- 
bildungen 4—6 auf Tafel | zu sehen. Auf allen drei Bildern 
ist das helle Strukturelement @-Kisen, welches aus den primiir aus- 
geschiedenen eisenreichen Mischkrystallen entstanden ist. Die Kisen- 
krystalle sind von kupferreichen Mischkrystallen umgeben, welche 
durch eine ammoniakalische Lésung von Wasserstoffsuperoxyd dunke! 
geiitzt sind. Abhnlich wie bei den Kobalt-Kupferlegierangen, ist in 
den kupferreichen Eisen-Kupferlegierungen die Anordnung der primiir 
ausgeschiedenen Krystalle auffallend regelmilsig. 

Die Farbe der Schiliffflachen der Kisen-Kupferlegierungen geht 
mit zunehmendem Kisengehalt allmihlich von der Kupferfarbe zur 
Farbe des Kisens iiber. Die Schliffflache einer Legierung mit 10°), 
Eisen ist mit blofsem Auge kaum von Kupfer zu unterscheiden, 
die Legierung mit 20°/, Eisen ist schon etwas grau. Die Legierung 
mit 50°/, Eisen ist schon fast eisenfarbig; sie hat nur noch einen 


-schwachen rétlichen Schimmer. Bei 60°/, Kisen sieht man den 


rétlichen Schimmer nur, wenn man sehr aufmerksam beobachtet, 
und die Schlifffliche einer Legierung mit 70°/, Kisen kann man mit 
blofsem Auge nicht mehr von reinem Eisen unterscheiden. 

Die Bruchfliche einer Legierung mit 85°/, Eisen ist rot, weil, 
ebenso wie bei den Kobalt-Kupferlegierungen, beim Bruch immer 
die roten kupferreichen Mischkrystalle, welche die EKisenkrystalle 
umhiillen, zerreifsen. 

Nach Lirr! wird die Zugfestigkeit des Eisens durch Kupfer 
gesteigert. Nach seinen Angaben betrigt sie bei gewalzten Stiben 
aus Flufseisen mit 0.1°/, Kohlenstoff 41.0 kg auf 1 qmm, und 
wird durch Zusatz von 3.5°/, Kupfer auf 68.3 kg erhéht. Naheres 


Stahl u. Kisen 1900, 556 u. 583. 
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liber den Einflufs des Kupfers auf die mechanischen Eigenschaften 
des Eisens findet sich in den Handbiichern der Eisenhiittenkunde. } 


3. Mangan-Kupferlegierungen. 

A. E. Lewis? hat die Mangan-Kupferlegierungen mikroskopisch 
und thermisch untersucht. Nach seiner Beschreibung der Struktur 
miifste man annehmen, dals Mangan und Kupfer zwei Reihen von 
Mischkrystallen bilden und die Mischungsliicke sich ungefahr von 
20—95°/, Kupter erstreckt. Die eutektische Legierung soll 53.39°/, 
Kupter entbalten. Die von ihm bestimmten Temperaturen, bei denen 
eine Verzégerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit eintritt, sind im 
Diagramm Hig. 6 durch Kreise bezeichnet. Da diese Temperaturen 
aber ganz unregelmialsig im Diagramm verteilt sind, und daher aus 
ihnen keime Schlisse auf den Verlauf der Krystallisation gezogen 
werden kénnen, und Lewis dieses selbst auch gar nicht versucht 
hat, so war eine Nachpriifung seiner Angaben wiinschenswert. Ks 
ergaben sich dabei ganz andere Resultate. 

Wiihrend ich mit der vorliegenden Arbeit beschiaftigt war, 
erschien eine kurze Mitteilung von S. SHemrscnuusuny, T. T. 
Unasow und A. Ryxowskr® iiber die Mangan-Kupferlegierungen. 
Nach dieser Mitteilung bilden Kupfer und Mangan eine liickenlose 
Reihe yon Mischkrystallen mit einem Schmelzpunktsminimum bei 
865" und 66.5 Atomprozent oder 69.7 Gewichtsprozent Kupfer. Die 
von ihnen angegebenen Temperaturen des Beginnes der Krystalli- 
sation, die im Diagramm Fig. 6 durch Punkte dargestellt sind, 
stimmen recht gut mit den von muir beobachteten Temperaturen 
iiberein, welche in Fig. 6 durch Kreuze bezeichnet sind. Am gré{sten 
ist die Differenz bei den Legierungen mit mehr als 90°/, Mangan. 
Den Schmelzpunkt des Mangans geben die Verfasser um 45° héher 
an, was daher riihren mag, dals sie zur Eichung ihres Thermo- 
elementes Nickel benutzt und dessen Schmelzpunkt nach Ho.Born 
und Day* gleich 1484° gesetzt haben, wahrend er von mir, wie 
schon oben erwihnt, zu 1451°° angenommen wurde. Da die Ver- 


' A. Lepesur, Handbuch der Eisenhiittenkunde, 4. Aufl., Leipzig 1903, 
1. Abteilg., S. 549. — Hans Freiherr von JUprner, Grundziige der Siderologie, 
ll. Teil, Leipzig 1901, S. 236 u. 272. — Hermann Weppine, Handbuch der 
Kisenhiittenkunde, 2. Aufl., Braunschweig 1891—96, Bd. I, S. 326. 

* Journ. Soc. Chem. Industr. 21 (1902), 842. 

* Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (St. Petersb. 1906), 1050. 

* Drudes Ann. Phys. 2 (1900), 5385. 

* Ruen, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 224. 
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fasser aber iiber die Mikrostruktur der Mangan-Kupferlegierungen 
weiter nichts mitteilen, als dafs sie die Annahme einer kontinuier- 
lichen Reihe von Mischkrystallen bestitigt, so scheint mir eine 
Veréffentlichung meiner Beobachtungen nicht iibertliissig zu sein, 
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weil gerade die Struktur der Mangan-Kupferlegierungen interessant 
ist. Es lafst sich an ihnen sehr schén verfolgen, wie die bei schneller 
Abkiihlung inhomogen ausgeschiedenen Mischkrystalle durch an- 
dauerndes Erhitzen allmahlich homogenisiert werden kénnen. 

Als Ausgangsmaterial dienten mir elektrolytisches Kupfer und 
zwei Sorten Mangan. Das eine Mangan (in Tabelle 6 mit | be- 
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zeichnet) war ein kiufliches Priparat und enthielt nach einer von 
Herrn R. 8S. Wriiurams in unserem Institut ausgefiihrtem Analyse 
0.62°), Fe, 0.15°/, Si und kleine Mengen Schwefel. Das andere 
Mangan (in Tabelle 6 mit I] bezeichnet) war aus kiuflichen Mangan- 
oxyduloxyd nach dem Goutpscumiptschen Verfahren dargestellt und 
enthielt 0.74°/, Fe, 1.14°/, Si und Spuren von Aluminium. 

Von beiden Komponenten wurden so grofse Mengen abgewogen, 
dals die Summe der Volumina 2.8 ccm betrug. Sie wurden in 
Porzellanréliren in einer Wasserstofiatmosphire zusammengeschmolzen. 
Das Thermoelement befand sich in einem gewoéhnlichen Porzellan- 
schutzrohr. Nur bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des 
Mangans wurde ein mit Magnesia umkleidetes Porzellanschutzrohr 
benutzt. Da das Mangan bei héheren Temperaturen das Porzellan 
stark angreift, mufste sehr vorsichtig gearbeitet werden. Die 
Schmelztemperatur des Mangans durfte nur wenig iberschritten 
werden. Die Arbeit wurde auch durch die Zahfliissigkeit der 
Schmelzen sehr erschwert. Die Abkiihlungskurven gaben oft keinen 


Tabelle 6. 


Grewichtsprozente Atomprozente ‘Temperatur des Temperatur 
Beginns der des Endes 
Cu Mn Cu Mn Krystallisation der Krystallisation 
— 100 | -- 100 1214 1214 
100 TI] 100 1218 1218 
2 98 | ey 98.5 1209 1190 
5 95 | 4.4 95.6 1206 1143 
10 90 1] 8.5 91.2 1182 1148? 
20 S01 17.8 82.2 1165 ? 
30 TOT 27.1 72.9 1117 874 
40 60] 36.6 63.4 1008 872 
40 55 I 41.5 DRO 970 875 
od 451 438.6 S94 S71 
60 40 1 56.5 43.5 873 867 
65 8511 61.7 38.3 866 866 
70 30 | 66.9 33.1 873 873 
80 20 I 77.6 22.4 918 889 
90 101 88.6 11.4 986 957 
v5 5] 94.3 5.7 1047 1011 
a9 1] 98.8 1.2 1074 1061 
100 - 100 — 1084 1084 


deutlichen Knick. Eine Besichtigung des Regulus zeigte dann 
jedesmal, dafs die Schmelze nicht zusammengetlossen war, und das 
Thermoelement sich in einem Hohlraum befunden hatte. Der 
Regulus mufste daher oft umgeschmolzen und die Abkiithlungskurve 
zum zweiten Mal aufgenommen werden. 


MAtomprozente Hupler 
0 40 20 30 ¥0 50 60 70 8O IO 100 
7200°- 
7700° 
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900° 
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Fig. 7. 


Die Abkiihlungskurven zeigten, dafs Kupfer und Mangan eine 
lickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden, denn es wurden keine 
eutektischen Haltepunkte, sondern Krystallisationsintervalle, auf 
denen Anfang und Ende der Krystallisation recht deutlich ausge- 
prigt waren, gefunden. Die aus den Abkiihlungskurven ermittelten 
Temperaturen des Beginnes und des Endes der Krystallisation sind 
in der Tabelle 6 zusammengestellt, und nach der Tabelle ist das 
Diagramm Fig. 7 gezeichnet. Die Kreuze und die ausgezogene 
Kurve stellen im Diagramm den Beginn der Krystallisation dar, 
die Punkte und die gestrichelte Linie — das Ende der Krystallisation. 
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Wie wir spater bei der Besprechung der Mikrostruktur sehen 
werden, ist die gestrichelte Kurve AaB nicht die wahre Grenz- 
kurve des Zustandsgebietes der Mischkrystalle. Die Kurve AaB 
gibt nur an, bei welcher Temperatur bei einer Abkihlungs- 
geschwindigkeit von 0.8—1° in der Sekunde, der letzte Rest der 
Schmelze krystallisierte. Zuweilen lafst sich bekanntlich! die wahre 
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Fig. 8. 


Siittigungstemperatur der Mischkrystalle durch Beobachtung bei ver- 
schiedener Abkihlungsgeschwindigkeit feststellen. Man findet dann, 
dals mit abnehmender Abkiihlungsgeschwindigkeit das Krystallisations- 
intervall kleiner und schliefslich konstant wird. Bei Legierungen, 
die viel Mangan enthalten, lafst dieses Verfahren sich nicht an- 
wenden, da bei langsamer Abkiihlung die Schmelze zu lange auf 
das Porzellan einwirkt und es zerstért. 

Bei einigen manganreichen Schmelzen war das Ende der 
Krystallisation auf den Abkiihlungskurven nicht deutlich zu erkennen. 


Die betreffenden Temperaturangaben sind daher in Tabelle 6 mit . 


einem Fragezeichen versehen. Sehr deutlich ist das Ende der 
Krystallisation bei den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 30 
bis 50°), Kupfer zu sehen. Die Abkiihlungskurven aus diesem 


' G. Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 299. 
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Konzentrationsgebiet waren alle von dem in Fig. 8 abgebildeten 
Typus. ab ist die Abkiihlungskurve der Schmelze, bc das Krystalli- 
sationsintervall und ed die Abkithlungskurve des vollkommen krystalli- 
sierten Regulus. Es fillt auf, dafs der untere Teil des Stiickes bc 
gegen die Koordinatenachsen konvex ist, wnd dalfs das Ende der 
Krystallisation ungewdhnlich deutlich ist. Dieser Umstand lilst sich 
jedoch leicht erklaren. Die Krystallisationskurve A B (in Fig. 7) fallt 
zwischen 30 und 50°/, Kupfer ziemlich steil ab.  Infolgedessen 
sinkt schon bei der Ausscheidung einer kleinen Menge von Misch- i 
krystallen die Gleichgewichtstemperatur stark. Daher mufs hier auch 
die Abkiihlungskurve steil verlaufen. Wihrend der Krystallisation 
bewegt sich die Zusammensetzung der Schmelze lings der Kurve 
AB (Fig. 7) nach B hin. Da das untere Ende der Krystallisations- 
kurve AB flacher ist, mufs hier eine gréfsere Menge von Krystallen 
als oben ausgeschieden werden, bevor die ‘'emperatur um einen 
Grad fallen kann. Deshalb ist hier auch die Abkiihlungskurve flacher. 

Dafs die Kurve AaB keine wahre Gleichgewichtskurve ist, 
ergab sich, wie schon erwihnt, bei der mikroskopischen Unter- 
suchung. Denn alle mit der gewéhnlichen Geschwindigkeit ge- 
kiihlten Reguli mit nicht mehr als 65°/, Kupfer waren inhomogen 
und wurden erst durch lingeres Gliihen homogen, wie es an den 
Abbildungen auf T'afel II zu sehen ist. 

Fig. 1 auf Tafel I] zeigt uns die mit sehr verdiinnter Schwefel- 
siure geitzte Schliffflache eines schnell gekiihlten Regulus mit 
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30 Gewichtsprozent Kupfer. Die dunkel geiitzten Stellen sind die 
a zuerst ausgeschiedenen manganreichen Kerne der Mischkrystalle. 
_ Sie sind von helleren kupferreicheren Schichten umgeben, die von 
der Schwefelsiure weniger angegriffen wurden. Fig. 2. stellt den- 
. selben Regulus dar, nachdem er fiinf Stunden einer Temperatur von 


1050° ausgesetzt gewesen ist. Bei noch liingerem Erhitzen wurde 
er so volistindig homogen, dals gar keine Struktur mehr zu erkennen 
war. Fig. 3 ist das Photogramm eines mit Schwefelsiiure geatzten 
Regulus mit 50 Gewichtsprozent Kupfer. Ebenso wie beim vorigen 
Regulus sind die zuerst ausgeschiedenen manganreichen Krystallite 
dunkler als die sie umgebenden kupferreichen Schichten. In Fig. 4 
sieht man die Struktur desselben Regulus nach Atzung mit Salpeter- 
siure stirker differenziert. Fig. 5 zeigt uns denselben Regulus 
nach lingerem Erhitzen auf 800°. Vergleicht man. ihn mit dem 
in Fig. 4 abgebildeten Regulus, der mit demselben Atzmittel be- 
handelt ist, so sieht man, dafs er bedeutend homogener geworder 
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ist. Bei noch lingerem Exponieren verschwinden schliefslich die 
dunklen manganreichen Flecken (Fig. 5) vollstaéndig, und man erhilt 
einen Regulus, der aus homogenen Polyedern besteht. Ebenso ver- 
halten sich auch die anderen Reguli, deren Konzentrationen zwischen j 
A und liegen. 

Die Legierung mit 65°), Kupfer, die dem Minimum der Krystal- 
lisationskurve entspricht, krystallisiert schon bei schneller Ab- 
kiihlung homogen. 

Die Legierungen mit mehr als 65°/, Kupfer wurden von 
Schwefelsiure nicht angegriffen. Salpetersiure greift sie an, doch 
tritt dabei keine Struktur hervor. Eine undeutliche Struktur erkennt 
man nach einer elektrolytischen Atzung mit verdiinnter Schwefel- 
siure. Man sieht dann kupferreiche wenig angegriffene Kerne, 
welche von etwas dunkleren manganreicheren Schichten umgeben 
sind. Da die Farbenkontraste sehr schwach waren, wurde von einer 
photographischen Aufnahme abgesehen. 

Da die Reguli mit 65—100°/, Kupfer ziemlich homogen sind, 
dirfte die ins Diagramm eingezeichnete Kurve BbC der wahren 
Gleichgewichtskurve ziemlich nahe liegen. 

Alle Legierungen vom reinen Mangan bis zur Legierung mit 
S0°), Kupfer sind grau. Die Legierung mit 90°/, Kupfer ist blals- 
gelb und die Legierung mit 95 °/, Kupfer messinggelb. 

Nach der Monsschen Skala liegt die Hirte des Mangans und 
der Legierung mit 2°/, Kupfer zwischen 6 und 7. Die Harte der 
Legierung mit 10°), Kupfer ist gleich 4, bei 20 und 30°/, Kupfer 
liegt sie zwischen 3 und 4, und bei 40 und mehr Prozent Kupfer 
ist die Hiirte gleich 3. Zu den Hiartebestimmungen wurden homo- 
genisierte Proben benutzt. 

Bei Zimmertemperatur waren alle Mangan-Kupferlegierungen 


nicht magnetisierbar. 


4. Magnesium -Kupferlegierungen. 
Die Magnesium-Kupterlegierungen sind bis jetzt nur von 
O. Boupovarp! thermisch untersucht worden. In Fig. 9 ist sein 
Diagramm wiedergegeben. Um es besser mit dem von mir aus- 
gearbeiteten Diagramm (Fig. 10) vergleichen zu kénnen, ist es in 
demselben Malsstabe und unter Benutzung von Atomprozenten um- 
gezeichnet worden. 


' Bull. Soe. Eneourag. Industr. 102 2 (1903), 200; Compt. rend. 135 
1902), 794. 


Bovpovuarp glaubt durch seine Untersuchung die Existenz 
folgender drei Verbindungen nachgewiesen zu haben: CuMg, (mit 
dem Schmelzpunkt 550°), CuMg (Schmelzpunkt 585°) und Cu,Mg 
‘Schmelzpunkt 940°). Bovupovarp hat aber zwischen 0 und 40 Atom- 
prozenten Magnesium viel zu wenig Punkte bestimmt, um eine 
Krystallisationskurve konstruieren zu kénnen. Da die Maxima aut 
seiner Krystallisationskurve zum Teil sehr flach sind, und da er 
die Zeitdauer der Krystallisation bei den eutektischen Temperaturen 
nicht bestimmt hat, sind die Formeln seiner Verbindungen unsicher. 
Ferner geht aus seinem Diagramm nicht hervor, ob im System 
Magnesium-Kupfer Mischkrystalle vorkommen oder nicht. 

Da ein Teil seiner Reguli angeblich so spréde war, dafs er sie 
nicht schleifen konnte, schiittete er Magnesium auf geschmolzenes 
Kupfer und liefs die Schmelze, ohne sie zu riihren, erkalten. Kr 
erhielt auf diese Weise einen Regulus von kontinuierlich = sich 
indernder Zusammensetzung. Auf der Schliffliche dieses Regulus 
glaubt er seine drei Verbindungen gesehen zu haben. Seine Be- 
schreibung der Mikrostruktur ist aber unklar. 

Da somit durch Boupovarps Untersuchung die Existenz der 
drei Verbindungen noch durchaus nicht unzweifelhaft festgestellt ist, 
wurden die Magnesium - Kupferlegierungen von mir noch einmal 
thermisch und mikroskopisch untersucht, wobei es sich ergab, dats 


eine Verbindung MgCu nicht existiert, und der Schmelzpunkt der 


Verbindung MgCu, von Boupovarp um 140° zu hoch angegeben ist. 

Die von mir benutzten Ausgangsmaterialien waren elektro- 
lytisches Kupfer und Magnesium mit 0.06°/, Eisen. Die niedrig 
schmelzenden magnesiumreichen Legierungen wurden in Rohren aus 
schwer schmelzbarem Glase und die hochschmelzenden kupferreichen 
Legierungen in Kohlerdhren geschmolzen. Durch Einleiten von 
Wasserstoff wurden die Metalle gegen Oxydation geschiitzt. Porzellan- 
rdhren konnten nicht benutzt werden, da sie sogar von Legierungen 
mit nur 10°/, Magnesium stark angegriffen wurden. Als Schutz- 
réhren fiirs Thermoelement dienten bei den Versuchen im Glas- 
schmelzrohr — Glasréhren, bei den Versuchen im Kohlerohr — 
berufste Porzellanréhren, da berufstes Porzellan von der Schmelze 
nicht merklich angegriffen wurde. Auch wurden die Schmelzen mit 
einem berufsten Porzellanstabe gerihrt. Trotz des grofsen Unter- 
schiedes zwischen den spezifischen Gewichten beider Metalle! mischten 


* Spez. Gew. des Mg 1.74 und des Cu 8.94. 
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Tabelle 7. 


Magnesiumgehalt Temperatur des Eutektische 
Gewichts- Atom- Beginns Ger 
? prozent prozent Krystallisation Temp. ° Zeit in Sek. 
Kohle 0) 0 1084 
l 2.6 1065 
3 7.5 990 726 25 
‘ 5.5 | 13.2 901 728 45 
9.9 22.3 736 728 85 
13.1 28.3 789 730 35 
16.4 33.9 T97 
= 17.1 35.1 797 557 (7) 
- 18.1 36.6 792 554 (15) 
9 22.8 42.5 791 556 (45) 
(ylas 24.7 46.2 776 555 110 
Kohle 25.2 46.8 778 547 (60) 
(rlas 41.6 54.7 605 554 200 
- $8.0 61.6 564 552 70 
Kohle 10.4 63.8 573 ? 35 
(ylas 40.5 64.3 567 555 — 
- 42.0 65.5 571 
- 48.5 66.8 568 
Kohle 43.9 67.2 573 482 (7) 
(ylas 44.9 68.1 567 486 20 
50.0 72.4 560 486 
59.8 79.6 510 478 125 
70.9 86.4 485 180 
S1.4 92.0 550 479 95 
5 98.0 617 481 20 
639 
Koble 100 L100 650 


sie sich, wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, recht gut. Nur 
wenige Versuche mufsten wegen ungeniigender Mischung verworfen 
werden. Die Abkiihlungskurven wurden bis 300° aufgenommen. Die 
Summe der Volumina beider Metalle betrug im Glasrohr 7.9 ccm, 
im Kohlerohr 3.5 cem. 

Die Resultate sind in Tabelle 7 und im Diagramm Fig. 10 
enthalten. Die im Kohlerohr bestimmten Temperaturen sind im 
Diagramm durch Punkte und die im Glasrohr beobachteten sind 
durch Kreuze bezeichnet. Die Zeitdauer der eutektischen Krystalli- 
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sation ist in der tiblichen Weise durch Senkrechte unter den eutek- 
tischen Horizontalen dargestellt. Die Krystallisationsdauer des 
EKutektikums B ist aber nicht mit der Krystallisationsdauer der 
Eutektika D und F vergleichbar, da die erstere im Kohlerohr an 
3.5 ccm Legierung, die letzteren im Glasrohr an 7.9 ccm Legierung 
beobachtet wurden. 

Die Krystallisationskurve der Magnesium-Kupferlegierungen hat 
zwel Maxima (C und Fin Fig. 10) woraus hervorgeht, dafs Magnesium 
und Kupfer miteinander zwei Verbindungen bilden, welche ohne 
Zersetzung schmelzen. Da die Maxima sehr tlach sind, kann die 
Forme! der Verbindungen aus der Kurve der primiren Krystallisation 
nicht ermittelt werden. Aus der Form der Abkiihlungskurven und 
aus den eutektischen Haltezeiten ergeben sich aber die Formeln 
Cu,Mg und CuMg,, denn bei den diesen Verbindungen entsprechen- 
den Konzentrationen (33.3 und 66.7 Atomprozent Magnesium) wird 
die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation gleich Null, und die 
Abkiihlungskurven haben keine Knicke, sondern ausgesprochene 
Haltepunkte bei den Schmelztemperaturen der Verbindungen. Die 
Verbindung Cu,Mg schmilzt bei 797°, und die Verbindung CuMg, 
bei 570°. : 

Die Konzentration der eutektischen Schmelzen B und I ist 
recht sicher bestimmt, sowohl durch die Schnittpunkte der ent- 
sprechenden Kurven der primiren Krystallisation, als auch durch 
die Maxima der eutektischen Haltezeiten. Der Punkt £& liegt bei 
etwa 21.5 Atomprozent Magnesium und 730°, und F bei etwa 
85 Atomprozent Magnesium und 485°. Die Lage des eutektischen 
Punktes D konnte nicht so sicher festgestellt werden. Da der 
untere Teil der Krystallisationskurve CD sehr steil abfallt, sind die 
Wirmeefiekte beim Beginn der Krystallisation auf diesem ‘Teil der 
Kurve sehr klein und folglich auch die Knicke auf den Abkiihlungs- 
kurven undeutlich. Daher ist auch die Lage der Kurve ('/) unsicher. 
Der Schnittpunkt der Kurve 2D mit der eutektischen Horizontalen 
ed kann durch einen kleinen Fehler bei der Bestimmung der 
‘'emperatur der primaren Krystallisation stark verschoben werden, 
da ED und ed sich unter einem sehr spitzen Winkel schneiden. 
Die Dauer der eutektischen Krystallisation im Konzentrationsgebiet 
cD lafst sich genau bestimmen, dagegen kann sie im Gebiet Dd 
nur annihernd festgestellt werden, weil hier die Temperatur der 
primaren Krystallisation nur wenig iiber der eutektischen ‘Temperatur 
liegt. Daher lifst sich auch das Maximum der eutektischen 
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Krystallisationsdauer nicht genau feststellen. Der eutektische Punkt D 
liegt zwischen 55 und 57 Atomprozent Magnesium und bei 555°. 
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Gewtthtsprozente Magnesium 


Fig. 9 (nach Bovpovarp). 


Die Mikrostruktur der Magnesium-Kupferlegierungen stimmte 
vollstandig mit dem Diagramm iiberein. 
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Auf den Schliffflichen aller Reguli aus dem Konzentrations- 
gebiet AB sieht man primir ausgeschiedene Kupferkrystalle, um- 
geben vom lamellaren Eutektikum 8. Mit steigendem Gehalt an 
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Magnesium werden die Kupferkrystalle kleiner und das Eutektikum 
nimmt zu. Fig. 1 auf Tafel LI] zeigt uns einen Schhitf aus diesem 
Konzentrationsgebiet. Die primar ausgeschiedenen Kupferkrystalle 
sind hier durch eine ammoniakalische Lésung von Wasserstoffsuper- 
oxyd dunkel geiitzt. Die lamellare Struktur des Eutektikums ist auf 
dem Photogramm nicht zu erkennen. Einen Schliff aus dem Kon- 
zentrationsgebiet BC sehen wir in Fig. 2 auf Tafel ILL. Die hellen, 
zum ‘Teil fast geradlinig begrenzten Polygone sind die primiir aus- 
geschiedenen Krystalle der Verbindung Cu,Mg. Sie sind vom dunklen 
Hutektikum umgeben. Im Konzentrationsgebiet CD sind die 
Krystalle der Verbindung Cu,Mg vom Eutektikum ) umgeben. Mit 
wachsendem Gehalt an Magnesium nimmt das Eutektikum zu. 
lig. 3 stellt einen mit sehr verdiinnter Salzsiiure geitzten Schliff 
aus diesem Konzentrationsgebiet dar. Die primiir ausgeschiedenen 
Krystalle der Verbindung Cu,Mg wurden von der Saure nicht an- 
gegritlen und sind daher weils geblieben, wihrend im Eutektikum 
die Krystalle der Verbindung CuMg, dunkel geatzt sind. Kinen 
Schiif aus dem Konzentrationsgebiet DF sehen wir in Fig. 4 aut 
Vatellll. Die langen dunklen Stibe sind die primar ausgeschiedenen 
Krystalle der Verbindung CuMg,. Autfallend grofs sind hier im 
Kutektikum einzelne weilse Krystalle der Verbindung Cu,Mg; und 
ebenso sind im Konzentrationsgebiet CD die sekundir ausgeschiedenen 
Krystalle der Verbindung CuMg, ungewohnlich grofs. Wir haben 
hier eine fibhnliche Erscheinung, wie sie schon M. Levry? bei den 
Gold-Thalliumlegierungen und G. Gruse* bei den Zink-Magnesium- 
legierungen beobachtet haben. Es _ krystallisieren nimlich in der 
Nihe des eutektischen Punktes beide Bestandteile des Eutektikums 
teilweise primiir. Einen Schliff aus dem Konzentrationsgebiet 
d. h. dem Gebiet der primiiren Krystallisation von CuMg, aus 
Schmelzen mit einem Uberschufs von Magnesium sehen wir in 
Kig. 5. Hier sind die primiér ausgeschiedenen, von der Salzsiure 
nicht angegriffenen Krystalle der Verbindung CuMg, von kérnigem 
Kutektikum F umgeben. Fig. 6 (Tafel ist das Bild eines 
Schlitfes aus dem Konzentrationsgebiet der primiren Krystalli- 
sation von Magnesium. Man sieht hier schwarze Dendriten von 
primiir ausgeschiedenem Magnesium, die den von G. GruBE® in den 
Magnesium-Aluminiumlegierungen beobachteten Magnesiumkrystallen 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 3 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 
Z. anorg. Chem. 45 (1905), Tafei IV, Fig. 5 w 6 
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sehr iihnlich sind. Die Magnesiumkrystalle sind vom kérnigen 
Kutektikum umgeben. 

Die Verbindungen Cu,Mg und CuMg, sind beide sehr spride 
und haben die Farbe des reinen Magnesiums. Daher sind nur die 
ganz kupferreichen Legierungen, die eine geniigende Menge von 
freien Kupfer enthalten, rétlich gefiarbt. 


Zusammenfassung. 


1. Alle vier untersuchten Metallpaare — Kobalt-Kupfer, Eisen- 
Kupfer, Mangan-Kupfer und Magnesium-Kupfer — sind im ge- 
schmolzenen Zustande in allen Verhiltnissen mischbar. 

2. Aus den Kobalt-Kupferschmelzen krystallisieren Misch- 
krystalle mit einer Mischungsliicke von ungefahr |0—95.5 Gewichts- 
prozent Kupfer. 

3. Aus den Eisen-Kupferschmelzen  krystallisieren Misch- 
krystalle mit einer Mischungsliicke von etwa 3.5—97.25 Gewichts- 
prozent Kupfer. 

4. Die ‘Temperaturen der magnetischen Umwandlung der 
Kobalt-Kupfer und der Kisen-Kupferlegierungen wurden bestimmt. 
Aufserdem wurden die Umwandlungstemperaturen der Eisen-Kupfer- 
legierungen thermisch bestimmt. 

5. Mangan und Kupfer bilden eine liickenlose Reihe von Misch- 
krystallen mit einem Schmelzpunktsminimum bei 866° und etwa 
65 Gewichtsprozent Kupfer. 

6. Magnesium und Kupfer bilden zwei Verbindungen: (u,Mg 
mit dem Schmelzpunkt = 797° und CuMg, mit dem Schmelz- 
punkt = 570°. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Prot. G. Tammany 
fiir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen autrichtigen 
Dank auszusprechen. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie, Juli 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1907. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


LIX. 


Die Legierungen: Nickel-Zinn, Nickel-Blei, Nickel-Thallium, 
Nickel-Wismut, Nickel-Chrom, Nickel-Magnesium, Nickel- 
Zink und Nickel-Cadmium. 


Von 
G. Voss. 


Mit 8 Figuren im Text und 6 Tafeln. 


Einleitung. 


Die Legierungen des Nickels mit Gold, Silber, Kupfer, Kobalt 
und Antimon sind in letzter Zeit im hiesigen Institut untersucht 
worden, wiihrend iiber das Verhalten der iibrigen Metalle beim 
Zusammenschmelzen mit Nickel bis jetzt wenig bekannt war. Aufser 
den Legierungen des Nickels mit Zinn, waren die von mir be- 
arbeiteten Legierungen des Nickels mit Blei, Thallium, Wismut, 
Chrom, Magnesium, Zink und Cadmium kaum Gegenstand von Unter- 
suchungen gewesen und eine thermische Untersuchung derselben lag 
iiberhaupt nicht vor. Daher versuchte ich, mit Beriicksichtigung 
der von Herrn Professor G. TamMaANN aufgestellten Regeln iiber die 
thermische Analyse, vollstiindige Zustandsdiagramme der genannten 
Metallpaare auszuarbeiten. Die bequemen Schmelzvorrichtungen des 
Institutes erméglichten die Ausfiihrung der Arbeit. Beim Zink und 
Cadmium traten, durch die Fliichtigkeit dieser Metalle, mir Schwierig- 
keiten entgegen, welche mich zwangen, auf die weitere Ausarbeitung 
dieser beiden Zustandsdiagramme, die vollstiindig wohl nur mit 
Hilfe druckfester Gefiifse erledigt werden kann, zu verzichten. Nach 
heendigter thermischer Untersuchung, wurden alle Legierungen 
sowohl mikrographisch untersucht, als auch auf ihre magnetische 
Permeabilitiit hin gepriift, und die Temperaturen, bei denen die 


Magnetisierbarkeit verschwindet, bestimmt. 
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Die Nickel-Zinnlegierungen. 


Nickel-Zinnlegierungen sind schon wiederholt Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen, so hat Gautier! die Koordinaten der 
Schmelzkurve bestimmt und gefunden, dals Nickel und Zinn eine 
Verbindung von der Formel Ni,Sn, mit 43°/, Ni bilden, dieser Ver- 
bindung sollte ein ausgesprochenes Maximum der Schmelzkurve bei 
1310° entsprechen. Ferner fand Gautier noch zwei eutektische 
Punkte bei 231° und bei 1160° und 0.01°,, beziiglhich 70°/, Nickel. 

Cuarpy? untersuchte die Nickel-Zinnlegierungen mikroskopisch 
und bestitigte in der Hauptsache die Resultate von Gavurrer. Die 
eutektischen Punkte nimmt er bei 2°/, und 60°/,, das Maximum der 
Schmelzkurve bei 43°/, Nickel an. Leider hat der Autor keine 
Photogramme seiner Schlifie verétfentlicht und nicht angegeben, ob 
er die Schmelzen langsam oder rasch gekiihlt hat, denn nach 
meiner Untersuchung wurden, je nach der Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung, in einem grolsen Konzentrationsbereich wesentlich ver- 
schiedene Strukturen erhalten. 

Bei Gelegenheit von Molekulargewichtsbestimmungen an Metallen 
bestimmten Hrycock und Nevitue® fiir einen Zusatz von | Atom- 
prozent Nickel auf 100 Atomprozent Zinn eine Schmelzpunkt- 
erniedrigung des letzteren von 2.94". 

SEEBECK* erwahnt in einer Arbeit, dafs Nickel-Zinnlegierungen, 
ebenso wie auch Fisen-Zinnlegierungen, magnetisierbar sind, 

untersuchte das thermoelektrische Verhalten von 
Ni-Sn-Legierungen in einfachen Atomverhiltnissen. Ks wurde die 
thermoelektrische Stellung in Beziehung auf Blei bestimmt und es 
fand sich, dafs die thermoelektrische Kraft der Legierungen gegen 
Blei gréfser war, als der geradlinigen Abhingigkeit derselben von 
dem Gehalt an Zinn entspricht, und sogar die ‘Thermokriitte des 
Zinns iibertrat. 

Km. Vicgouroux® hat durch Zusammenschmelzen von reinem 
Nickel und Zinn drei Legierungen von 73.64, $3.65 und 92.719 Sn 
dargestellt, dieselben auf ihre Angreifbarkeit von verschiedenen 


' Bull. Soe. d’ Encour. |5| 1 (1896), 1293. 

Bull. Soe. d@Encour. 5) 2 (1897), 384. 
Journ. Chem. Soc. 67 (1890), 376. 

Pogg. Ann. 10 (1827), 203. 

Atte R. Istit. Veneto & (1886—s7), 1137. 
Compt. rend. 144, 639 u. 
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Siuren und Alkalien hin gepriift und nachgewiesen, dafs diese 
Legierungen unmagnetisierbar sind. Durch Riickstandsanalysen glaubt 
er auf eine Verbindung von der Zusammensetzung NiSn_ schliefsen 
zu kénnen. 


Leon Guinier! fand bei Wiederaufnahme der mikroskopischen 
Untersuchung der Ni-Sn-Legierungen, dals beide Metalle vier feste 
Losungen und eine Verbindung von der Zusammensetzung NiSn 
bilden. Magnetisierbar sind alle Legierungen von 0—38°/, Sn. 

Da GautTrer in seiner Untersuchung sich auf die Feststellung 
der Temperaturen des Beginnes der Krystallisation beschrinkte, so 
suchte ich ein vollstindiges Zustandsdiagramm der Nickel-Zinn- 
legierungen auszuarbeiten. 

Hierbei erwiefs es sich, um es gleich vorauszuschicken, dafs 
Nickel mit Zinn, aufser der von Gautier gefundenen Verbindung 
Ni,Sn,, noch eine unter Zersetzung schmelzende Verbindung Ni,Sn 
bildet und dafs eine dritte Verbindung im festen Zustande entsteht, 
die wahrscheinlich der Zusammensetzung Ni,Sn entspricht; aulserdem 
ergab sich das merkwiirdige Resultat, dafs fiir die Nickel-Zinn- 
schmelzen zwei Mischungsliicken im ftliissigen Zustande existieren. 

Die Versuchsanordnung war folgende: Die Metalle wurden in 
Porzellanréhren im elektrischen Ofen geschmolzen, um sie dabei vor 
Oxydation zu schiitzen wurde unter einer Stickstoffatmosphire ge- 
arbeitet. Abgewogen wurden gleiche Volumina (= 3.0 cem). Die 
Temperaturen wurden mit einem Platin-Platin- Rhodium-Thermo- 
element bestimmt. Die nach Autnahme der Abkihlungskurven 
zuriickgewogenen Reguli hatten bis auf + 0.02°/, das urspriingliche 
Gewicht, ein Abbrand konnte also nicht konstatiert werden. Als 
Ausgangsmaterial dienten chemisch reines Zinn und Nickel in Draht- 
form; die Zusammensetzung des letzteren ist im hiesigen Institut 
friher Co 1.86, Fe 0.47°/,, Cu in Spuren)* bestimmt worden. 

In Tabelle 1 sind die den Abkithlungskurven entnommenen 
Daten zusammengestellt, nachdem die Temperaturen auf die Skala 
des Luftthermometers reduziert waren; der Schmelzpunkt des Nickels 
wurde nach Nernst und y. WarTENBERG zu 1451° angenommen. 
Die Zeitdauer der Krystallisation ist in Sekunden angegeben, nach- 
dem sie auf eine gleiche Abkiihlungsgeschwindigkeit umgerechnet 
war. Auf Grund der in Tabelle 1 enthaltenen Daten ist das Zustands- 
diagramm Fig. 1 gezeichnet. 


' Compt. rend. 144, 752—755. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 206, 


36 


© 


37 


Tabelle 1. 


Gewichts- Knick auf der Haltepunkte 
Abkiihlungskurve 
Temp. Zeitdauer Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. 
Ni Sn in ° in Sek. in® inSek. in® inSek. in®  inSek. 
100 _ 1451 
95 5 1412 
90 10 1374 
80 20 1274 1135 50 843 10 
70 30 1152 1136 180 860 40) 
67 33 1142 1135 100 853 45 
65 35 1135 75 L169 20 855 40 
62 38 1130 15 1170 145 S5o 35 
60 40 1204 1170 175 837 30 
55 45 1217 1165 125 782 
50 50 1241 1158 55 760 -— 
45 1264 
42.5 97.5 1264 160 
40 60 1262 130 
37.5 62.5 1264 100 224 35 
30 70 1262 ? 225 90 796 4) 
25 75 1250 226 ~=150 795 10 
22.5 77.5 1149 " 227 160 794 20 
20 80 1072 229 180 795 25 
15 85 229 240 793 15 
10 90 228 255 794 5 
5 95 229 400 
1 99 230 340 
— {100 231 


Auf dem Kurvenast HG _ beginnt die Krystallisation der 
gesiitugten Mischkrystalle, deren Konzentration sich lings der ge- 
strichelten Kurve Hn mit der Temperatur andert. Den héchsten 
Zinngehalt von ca. 15°/, erreicht der Mischkrystall bei einer Tempe- 
ratur von 1135° im Punkt ». Durch Extrapolation findet man, 
dafs in diesem Punkt die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation 
Null wird. Die Scbiiffe von 95 und 90°), Nickel waren ganz homogen, 
der letztere freilich nur bei sehr langsamer Abkiihlung, bei schneller 
sah man stellenweise etwas eutektische Struktur zwischen den grolsen 
primar ausgeschiedenen Mischkrystallen. 

Eutektisch krystallisiert die Schmelze bei 1135° bei einer Zu- 
sammensetzung von 68.5 Gewichtsprozenten Nickel. Durch kxtra- 
polation wurde gefunden, dafs bei dieser Konzentration die Kurven 
der primiren Krystallisation die Horizontale np schneiden, und dafs 
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eutektischen Zeiten hier ihr Maximum erreichen. 
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fallen mufs. Aufserdem trat die primaire Krystallisation der Schmelze 
mit 57°/, Nickel auch mit einer Unterkiihlung ein. 

Bei 1162° bildet sich bei Wiarmeentziehung die Verbindung 
Ni,Sn nach folgender Gleichung: Ni,Sn , » Ni,Sn, + Schmelze / 
mit 65°/, Nickel. Dafs die Verbindung diese Zusammensetzung hat, 
ist aus folgendem ersichtlich: 

1. Die eutektischen Zeiten bei 1135° werden bei 59.5°, 
Nickel Null. 

2. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 1162° erreicht be: 
60°/, Ni ihr Maximum. 

3. Ein Schliff mit 60 Gewichtsprozenten Nickel bestand nach 
dem Abschrecken aus grofsen homogenen Polygonen, getrennt durch 
feine Grenzlinien, die nur bei starker Vergréfserung zu bemerken 
aren (Fig. 8 Tafel V). 

Fiir 75 Atomprozente berechnen sich 59.77 Gewichtsprozente 
Nickel, was mit dem im Mittel gefundenen Wert von 60°). recht 
gut iibereinstimmt. Diese Verbindung haben sowohl Gavuvirr als 
auch CHarpy iibersehen, da auf der Kurve der primiren Krystalli- 
sation ein Knick kaum zu bemerken ist. Auch liegt die Temperatur 
der Reaktion nur 25° oberhalb der eutektischen, und kann woh! 
mit letzterer verwechselt worden sein. FN ist die Gleichgewichits- 
kurve der Verbindung Ni,Sn, und der Schmelze. Im Gegensatz zu 
den Bestimmungen von GauTIER wurde kein Maximum der Schmelz- 
kurve beobachtet, nach dessen Lage man auf die Zusammensetzung 
der Verbindung hatte schliefsen kénnen, dagegen hielt sich die 
Temperatur der primaren Krystallisation zwischen 30 und 45°. 
Nickel konstant bei 1262 —1264°. Dabei traten Unterkiithlungen von 
nur wenigen Graden auf und die Bestimmung von Erhitzungskurven 
bestatigte, dafs in diesem Konzentrationsintervall die Temperatur, 
bei der die Krystalle verschwinden, sich nicht andert. Diese Er- 
scheinung lafst sich nur so erkliiren, dafs die Schmelze in diesem 
Konzentrationsbereich in zwei Fliissigkeiten zerfillt, aus denen sich 
bei Warmeentziehung die Verbindung Ni,Sn, bildet. Ein soleher 
Fall ist von Tammann! behandelt worden. Die Zusammensetzung 
der beiden Flissigkeiten Mound N wird durch Extrapolation der 
Kurven der primiren Krystallisation bis zum Schnittpankt mit der 
Horizontalen MN zu 45 und 26°) Ni bestimmt; diese Werte 


stimmen mit den Konzentrationen der beiden Fliissigkeiten, welche 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 295. 
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durch Extrapolation der Konzentrationen, bei denen die Zeitdauer 
der Krystallisation verschwindet, erhalten werden, iiberein. Da der 
Unterschied der spezitischen Gewichte beider Schmelzen M und 
nur gering sein kann, so ist eine schnelle Schichtenbildung in der 
Schmelze nicht zu erwarten; vielmehr ist anzunehmen, dafs die 
beiden Flissigkeiten leicht eine Emulsion bilden, aus der sich bei 
Wiirmeentziehung die Verbindung Ni,Sn, bildet. Infolgedessen 
gelang es auch nicht nach griindlichem Riihren oberhalb 1165° und 
Absetzenlassen die Schichten in den erkalteten Legierungen wahr- 
zunelimen, 

Fiir die Forme] Ni,Sn, sprechen folgende Tatsachen: 

|. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 1262° hat ihr Maxi- 
mum bei 42.5°/, Ni. 

2. Die Zeitdauer der Krystallisation bei der Temperatur der 
Horizontalen verschwindet bei 43°/, Ni. 

3. Bei 229° verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation bei 
42°) Ni. 

Der Mittelwert dieser drei Bestimmungen der Zusammen- 
setzung der Verbindung betriigt 42.5°/, Ni, wihrend der Formel 
Ni,Sn, 42.63 °), Ni entsprechen. 

Merkwiirdigerweise existiert zwischen den Punkten C und PD 
eine zweite Mischungsliicke im fliissigen Zustande. Die Griinde fir 
die Existenz dieser Mischungsliicke sind folgende: 

1. Die Kurve des Beginnes der Krystallisation 1D schneidet 
die Horizontale CD in demjenigen Punkt, in welchem die Zeit- 
dauer der Krystallisation auf der Horizontalen Ce ihr Maximum hat. 

2. Sind die eutektischen Haltepunkte der Horizontalen Bb bis 
zur Zusammensetzung der Verbindung Ni,Sn, zu verfolgen. Da 
eine Umhiillung der Krystalle Ni,Sn,, wie die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, nicht eintritt, so kann es sich hier nur um die Kry- 
stallisation von Ni,Sn, aus der Schmelze von der Zusammensetzung 
des Punktes J), wobei sich die zweite Schmelze von der Zusammen- 
setzung des Punktes C bildet, handeln. Die Zusammensetzung der 
beiden Schmelzen C und D, welche bei 775° mit den Krystallen 
von Ni,Sn, im Gleichgewicht sind, ergibt sich aus der Tatsache, 
| Ni die Zeitdauer der Krystallisation bei 775” 
Null wird und bei D mit 18°), Ni ein Maximum hat. Die Existenz 
dieser Mischungsliicke wurde ferner noch durch das Aussehen der 
Schlitfe 15 und 10°) Ni bestiitigt, welche spiiter genauer_ be- 


0 
schrieben werden sollen. 


dals bei C mit 3.5° 
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Durch Intrapolation aus der Zeitdauer der Krystallisation be! 
229° wurde gefunden, dafs der eutektische Punkt B bei 1.3° Ni 
liegt, 3° unter dem Schmelzpunkt des reinen Zinns. Herycock und 
NEVILLE fanden beim Hinzufiigen von 0.706 g Ni zu 420 g Zinn 
eine Schmelzpunkterniedrigung des Zinns um 0.775". Wenn die 
Konzentration des Eutektikums 1.3°/, Ni betrigt, so wiirde bei Be- 
nutzung der Angaben von Hrycock und Nevinie die eutektische 
Temperatur sich um 6° unterhalb des Zinnschmelzpunktes ergeben. 
Damit stimmt die von mir gefundene Temperatur des Eutektikums, 
innerhalb meiner Fehlergrenzen, iiberein. 

Im Konzentrationsbereich zwischen 85 und 60°), Ni wurde 
auf den Abkithlungskurven ein Haltepunkt bei 855° beobachtet, da 
diese Haltepunkte in den Konglomeraten, welche aus Ni,Sn und 
dem Mischkrystall » bestehen, auftreten, und da bei der Tempe- 
ratur dieses Haltepunktes das Eutektikum (@ verschwindet, was 
durch einen Vergleich der oberhalb ¢/’ abgeschreckten und den langsam 
erkalteten Legierungen leicht zu ersehen war, so tindet hier eine 
Reaktion zwischen den Krystallen Ni,Sn und dem Mischkrystall » 
statt. Das Maximum der Haltezeiten liegt bei ca. 67°/, Ni. Der 
Verbindung Ni,Sn entsprechen .66.5 Gewichtsprozent Ni. Bei §55° 
\ollzieht sich also wahrscheinlich die Reaktion: 


Ni,Sn + Mischkrystall » Ni,Sn. 


I, 

Da die Reaktion nicht zu Ende verliuft, so ist die Bestimmung 
der Konzentration des Maximums der Zeitdauer bei 855° und damit 
auch die Formel Ni,Sn nicht ganz sicher. Um homogene Schiitte 
zu erhalten und auf diese Weise die Zusammensetzung der Ver- 
bindung festzustellen, wurden Legierungen von 66, 67 und 70° Ni 
bis zu 12 Stunden bei einer Temperatur von 840° gehalten, doch 
war auch dann die Reaktion noch nicht vollstiindig vor sich gegaugen 
und in den Schliffen war aufser den grofsen Krystallen der Ver- 
bindung noch ein zweites Strukturelement zu sehen. (Fig. 10 
Tafel V.) 

Es wird nachher gezeigt werden, dafs durch die magnetischen 
Untersuchungen eine weitere Stiitze fiir die hier sich ergebende Zu- 
sammensetzung der Verbindung Ni,Sn erbracht werden kann. 

Auf den Abkiithlungskurven einer Legierung von der Zusammen- 
setzung Ni,Sn wurde ein deutlicher Haltepunkt bei 837°, 20° unter- 
halb der Bildungstemperatur der Verbindung Ni,Sn beobachtet und 
auf dem Schliff der Legierung sah man, dalfs die grofsen Polygon 
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der Verbindung in lange nadelférmige, weniger geiitzte Krystalle, 
zwischen denen sich ein dunkleres Element befand, zerfallen waren. 

Zwischen 60 und 42.5°/. Ni war der thermische Effekt der 
Reaktion so gering, dafs letzterer nur mit ungeschiitztem Thermo- 
element beobachtet werden konnte; die Haltepunkte wurden jetzt 
bis zu 70° tiefer gefunden, doch trat die Reaktion, wie aus den 
Abkiihlungskurven zu entnehmen ist, mit starken Unterkiihlungen 
ein. Dafs es sich bei den Legierungen mit 50 und 55°/, Ni um 
dieselbe Reaktion handelt, wird durch folgende Versuche bestitigt: 
Iexponierte man diese Reguli langere Zeit der Temperatur von 830°, 


also einer Temperatur unter der Umwandlungstemperatur 837°, so 
fanden sich auf den Abkiihlungskurven keine Haltepunkte, wurden 
dagegen die Reguli auf 850° lingere Zeit erhitzt, so trat bei der 
Abktihlung die Reaktion wieder unter erheblicher Unterkihlung bei 
780 und 760° ein. Bei den Schmelzen mit 60—67°/, Ni konnte 
der Haltepunkt, welcher dieser Reaktion entspricht, nicht mehr be- 
obachtet werden, doch da hier die Temperatur der Bildung der 
Verbindung Ni,Sn und jener Reaktion sich nur um wenige Grade 
unterscheiden, so kénnen diese beiden Wirmeeffekte auf den Ab- 
kiihlungskurven voneinander nicht unterschieden werden; doch datfiir, 
dals auch in dem Konzentrationsbereich von 60—67°/, Ni die Re- 
aktion wirklich eintritt, spricht der Umstand, dafs die Haltepunkte 
bei 855° relativ zu lang gefunden wurden. Unter dem Mikroskop 
waren auf allen Schliffen zwischen 67 und 42.5°/, Ni die langen 
Nadeln von ihrem dunkler geiitzten Grunde zu unterscheiden. Diese 
Struktur tritt nur nach starkem Atzen mit konzentrierter HCl hervor. 
Da hier aus einer homogenen Krystallart zwei andere voneinander 
deutlich unterschiedene Krystallarten entstehen, so zerfallt hier 
wahrscheinlich die Verbindung Ni,Sn in die Verbindung Ni,Sn 


und 


die Verbindung Ni,Sn. 

Um die mit Hilfe der thermischen Analyse gefundenen Daten 
einer Kontrolle zu unterziehen, wurden die Legierungen angeschliffen 
und mikroskopisch untersucht. ! 

Zwischen 100 und 85°/, Ni hatten die langsam  gekiihlten 
Legierungen eine vollig homogene Struktur, entsprechend der Bildung 
von Mischkrystallen. Man sah grofse Polygone getrennt durch 
feine Linien. 


' Erschwert wurde die Untersuchung durch den Umstand, dafs sowobl 
Nickel wie auch die Verbindungen beinahe gleich stark von Atzmitteln an- 
wegriffen werden. Als bestes Atzmittel erwies sich konzentriertes Kénigswasser. 
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In Anbetracht der Reaktion bei 855° und der Umwandlung bei 
837° mufsten die Strukturen der langsam gekiihlten und der ab- 
geschreckten Legierungen untersucht werden, 

In den abgeschreckten Legierungen von 85)—68.5°/, Ni finden 
sich primiir ausgeschiedene Mischkrystalle der Reihe Ni—n, die von 
kérnigem Eutektikum umgeben sind, dessen Menge mit wachsendem 
Zinngehalt zunimmt. 

Fig. 12 Tafel V zeigt einen Schliff mit 70°), Ni von LOQQO” 
abgeschreckt, man sieht die weifsen Mischkrystalle umgeben vom 
dunkleren Eutektikum, dessen kérnige Struktur auf dem Bilde 
weniger gut als unter dem Mikroskop bei starker Vergrélserung 
hervortritt. 

Die abgeschreckten Legierungen zwischen 68.5 und 60°) Ni 
enthielten weilse Krystalle der Ni,Sn-Verbindung umgeben von dem 
EKutektikum G, das mit dem Eutektikum in den Legierungen von 
85—68.5°/, Ni identisch ist. Schreckt man die Legierungen mit 
60°/, Ni von 1000° in kaltem Wasser ab, so besteht der Regulus 
ausschliefslich aus grolsen Polyedern, Fig. 8 Tafel V. 

Zwischen 60 und 42.5°/, Ni sind in den abgeschreckten Legie- 
rungen zwei Strukturelemente.zu sehen: die kaum geiitzten weifsen 
Krystalle der Verbindung Ni,Sn,, umgeben von dem schwach geiitzten 
homogenen Strukturelement der Verbindung Ni,Sn. Fig. 6 Taf. LY 
zeigt die Struktur einer abgeschreckten Legierung vou 55°), Ni. 

In den schnell gekiihlten Legierungen von 60—85°/, Ni ist 
das kérnige Eutektikum G@ deutlich zu erkennen, kiihlt man dagegen 
die Legierungen langsam ab, so dafs die Temperatur von 855° 
langsam durchschritten wird, so tritt hier die friiher erwihnte Re- 
aktion ein, bei welcher sich das Eutektikum in ein homogenes 
Strukturelement verwandelt. In Fig. 11 und 12 Tafel V sieht man 
die primar ausgeschiedenen nickelreichen Mischkrystalle, in Fig. 11 
umgeben von der strukturlosen sekundir gebildeten Verbindung 
Ni,Sn, in Fig. 12 umgeben vom kérnigen Eutektikum G@. In Fig. 10 
Tafel V, dem Photogramm der langsam gekiihlten Legierung mit 
67°/, Ni, ist der primiir ausgeschiedene nickelreiche Mischkrystal! 
dunkel gefirbt und umgeben von einem helleren homogenen Struktur- 
element, welches sich ebenfalls aus dem Eutektikum ( gebildet hat. 
Dieselben Unterschiede in der Struktur des sekundiren Elementes 
bei den langsam und schnell gekiihlten Legierungen findet man auch 
zwischen 68.5 und 60°/, Ni; nur tritt hier primiir die Verbindung 
Ni,Sn und sekundir in den schnell gekiihlten das Eutektikum ( unc 
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in den langsam gekiihlten die Verbindung Ni,Sn auf. (Fig. 9 Tafel V 
mit 65°). Ni). 

In den Legierungen von 60—42.5°/, Ni sind wie erwiahnt bei 
langsamer Kiihlung die Krystalle der Verbindung Ni,Sn in lange 
Nadeln und eine stirker geitzte zweite Krystallart zerfallen. (Fig. 7 
Tafel V und Fig. 4 und 5 Tafel IV). 

Die Legierung von 42.5°/) Ni, die nur Krystalle der Verbindung 
Ni,Sn, enthiilt, besteht aus unter sich homogenen Polyedern, deren 
Grenzen auf dem Schlitte durch sehr feine Linien angedeutet sind. 
Mit steigendem Sn-Gehalt tritt dann zwischen den hellen Krystallen 
der Verbindung Ni,Sn, ein sich dunkler atzendes Element auf, dessen 
Menge mit wachsendem Zinngehalt zunimmt. In Fig. 3 Tafel 1V 
sieht man die eigentiimliche Verteitung der hellen Verbindung Ni,Sn, 
und das dunkle zinnreiche Kutektikum B. 

Die Legierungen von 18—3.5°/, Ni enthielten deutlich zwei 
Schichten, trotz sorgfailtigen Umriihrens. Die untere ist die nickel- 
reichere, ihre Struktur gibt Fig. | Tafel IV, die hellen dendritischen 
Krystalle verhalten sich hier wie die Verbindung Ni,Sn,, die Struktur 
ist fast dieselbe wie in den Legierungen zwischen 42.5 und 18°/, Ni 
(vgl. Fig. 3 Tafel LV); in der oberen zinnreichen Schicht ist eine 
starke Saigerung eingetreten; die in dieser Schicht besser aus- 
gebildeten langen Nadeln der Verbindung Ni,Sn, haben sich auf den 
Boden dieser Schicht gesenkt. Ein Bild der Struktur des unteren 
‘Teiles der oberen Schicht gibt Fig. 2 Tafel IV. 

Die Legierungen wurden qualitativ mit einer recht empfind- 
lichen Magnetnadel auf ihre magnetische Permeabilitat hin unter- 
sucht. Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei den 
Bestimmungen der magnetischen Umwandlung der Nickel-Kobalt- 
legierungen von TAMMANN.! Da es sich erwiels, dafs bei Zimmer- 
temperatur nur Legierungen bis 60°), Ni magnetisierbar sind, wurden 
nur Reguli von reinem Nickel an bis zu dieser Konzentration auf 
ihre Umwandlungstemperatur hin untersucht. 

Die Daten der Untersuchung sind in ‘Tabelle 2. zusammen- 
gestellt und in das Zustandsdiagramm Fig. 1 eingetragen. 

Vom reinen Nickel an sinkt mit wachsendem Zinnzusatz die 
Temperatur der magnetischen Umwandlung von 245° bis auf 190° 
herab um zwischen 85—67°), Ni bei den Legierungen, welche aus 
dem gesiittigten Mischkrystall A und der Verbindung Ni,Sn bestehen, 
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Tabelle 2. 


Magnetische Umwandlung der Nickel-Zinnlegierungen. 


Gehalt an Nickel Verlust der Magnetisier- Wiederkehbr d. Magnet. 
in Gewichtsprozenten barkeit beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ° 

100 350 325 
95 330 300 
90 325 280 
80 195 
70 195 180 
67 192 185 
65 140 120 
62 145 115 

sich konstant auf der Horizontalen rr, bei 190° zu halten. Von Cees 

67—60 °/, Ni ist die Temperatur der Umwandlung konstant bei “es 4 


130° auf der Horizontalen gq’. 
Die Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit fallt also, 
wenn der Nickelgehalt von 67 auf 65°/) abnimmt, von 190 auf 130°, 


diesem Abfall entspricht das Verschwinden des gesiittigten Misch- ore 
krystalles A, und da die Krystalle Ni,Sn unmagnetisierbar sind, so > 
muls bei 130° die Verbindung Ni,Sn sich in eine unmagnetisierbare i 
andere Krystallart umwandeln. Dre der Umwandlung der mag- : aa 


netisierbaren in die nicht magnetisierbaren Krystalle entsprechende 
thermische Effekt ist so gering, dals derselbe auf den Abkiihlungs- 
kurven von 20—25 g Legierung keinen Haltepunkt bewirkte. Der 
Umwandlungspunkt der Verbindung Ni,Sn konnte  natiirlich nach 
dem von mir angewandten qualitativen Verfahren in den Legierungen 
von 67—85°/, Ni nicht bestimmt werden; eine quantitative Methode 
miifste auch in diesen Legierungen ein deutliches Abnehmen der 
Magnetisierbarkeit bei 130° ergeben. 


Die Nickel-Bleilegierungen. 

Uber Nickel-Bleilegierungen finden sich in der Literatur gar 
keine Angaben, daher schien es von Interesse, auch das Verhalten 
dieser beiden Metalie zueinander kennen zu lernen. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Nickel-Zinn- J. 
legierungen, nur mufste durch einen starkeren Stickstoffstrom das a 
Blei vor Oxydation geschiitzt werden, da Bleioxyd die Porzellange- to 
fifse stark angreift. Abgewogen wurden gleiche Volumina von 
3.3 ccm. Beim Zuriickwiegen der erkalteten Reguli tand sich ein 
Gewichtsverlust von 0.5—1.5°/, der eingewogenen Menge. Da an . 
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den Wanden der Schmelzréhren ein Antlug von reinem Blei zu be- 
merken war, und die Temperatur nur bis 1500° gesteigert zu werden 
brauchte, so konnte angenommen werden, dafs der Gewichtsverlust 
nur auf Kosten des Bleis zu setzen sei, und dementsprechend wurden 
die Konzentrationen der Legierungen korrigiert. 

Die bei der Untersuchung gefundenen Daten sind in Tabelle 3 
zusammengetalst, auf Grund welcher auch das Zustandsdiagramm 
Fig. 2 gezeichnet ist. 


Tabelle 3. 


Konzentration in Temp. d. Haltepunkt l Haltepunkt II 
Gewichtsprozenten — Knicke Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
Ni Pb in * in ° in Sek. in ° in Sek. 
1451 
96.9 3.1 1442 Wendepunkt 1406 
8.4 1403 1337 30 825 15 
$1.2 18.8 1373 1340 85 329 30 
71.1 259 1339 185 3380 60 
61.0 39.0 1343 155 329 90 
50.7 49.3 — 1339 120 327 125 
45.4 64.6 — 1338 100 329 135 
20.3 79.7 — 1341 40 327 150 
bol 84.9 1326 325 170 
10.0 90.0 1223 326 190 
5.0 95.0 1025 329 200 
L100 $27 


Nickel geht mit Blei keine chemische Verbindung ein, man hat 
es mit eimem Fall begrenzter Mischbarkeit sowohl im filiissigen als 
auch im festen Zustande zu tun. 

Auf der Kurve )) C scheiden sich primir Nickel Bleimischkrystalle 
aus, deren Zusammensetzung sich mit der Temperatur liings der Kurve 
)) indert, um im Punkt + die héchste Konzentration an Blei mit 
ca. 4 Gewichtsprozenten zu erreichen. Ein Schliff von 96.9°/, 
Ni war vollsténdig homogen. 

Bei 1335° sind zwei fliissige Schichten mit dem Mischkrystall 
/ im Gleichgewicht. Die Zusammensetzung derselben wurde aus 
den eutektischen Zeiten bei 1338°, die bei 72 Gewichtsprozentea 
Ni ihr Maximum erreichen und bei 16°/, Null werden, gefunden 
und zweitens, durch Extrapolation der Kurven der primiren Krystalli- 
sation, welche bei denselben Konzentrationen die Horizontale Bb 
schneiden. Die Punkte der Kurve 4B geben die Léslichkeit der 


Mischkrystalle in Blei an, ihre Léslichkeit nimmt mit der Tempe- | 
ratur schnell ab. Der zweite eutektische Punkt wurde bei der 4 
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Fig. 2 
Schmelztemperatur des reinen Bleis gefunden. Bei dieser Tempe- 
ratur ist also der nickelreiche Mischkrystall nicht mehr merklich 1 
tliissigem Blei léslich. 
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Die mikroskopische Untersuchung bestatigte die Resultate der 
thermischen Analyse. Die Legierung mit 96.9°/, Ni war homogen 
und zeigte erst nach starkem Atzen mit Kénigswasser auf ibrer 
Schliffseite Polygone mit undeutlichen Konturen. 

Auf den Schilifftlachen der Legierungen mit 91.6 und 81.2°/) Ni 
waren die primir ausgeschiedenen Mischkrystalle mit dazwischen- 
liegendem Blei zu sehen. Zwischen 16 und 72°/, Ni bestanden die 
Reguli aus zwei Schichten, welche scharf voneinander getrennt 
waren: die bleireiche, bestehend aus fast reinem Blei mit wenig 
Mischkrystallen, lag unten; die nickelreiche bestand, ebenso wie die 
Legierungen von 91.6 und 81.2°/, Ni, vorwiegend aus Polygonen 
der nickelreichen Mischkrystalle, zwischen denen Bleitrépfchen zu 
sehen waren. Dieselbe Struktur wie die untere bleireiche Schicht 
zeigen auch die Legierungen zwischen 16 un O°/, Ni. 

Wie die Nickel-Zinnlegierungen, wurden auch die Nickel-Blei- 
legierungen auf ihre magnetische Permeabilitit hin untersucht. 
Bei Zimmertemperatur waren selbst Legierungen mit dem kleinsten 
Nickelgehalt magnetisierbar. Es erwies sich bei der Untersuchung, 
dals die Umwandlungstemperatur des Nickels durch Bleizusatz etwas 
erhOht wird und zwar im Maximum um ca. 5°, und dann beim 
gesiittigten Mischkrystall bei einer Temperatur von 350° konstant 
wird. Im Konzentrationsbereich der beiden  fliissigen Schichten 
wurden beide Schichten getrennt untersucht, wobei der Umwandlungs- 
punkt bei derselben Temperatur gefunden wurde. 

In ‘labelle 4 sind die Resultate der magnetischen Untersuchung 
zusammengetalst, welche auch im Diagramm Fig. 2 eingezeichnet 


Tabelle 4. 


Magnetische Umwandlung der Nickel-Bleilegierungen. 


Grehalt an Nickel Verlust der Magnetisier- Wiederkehr d. Magnet. 
in Grewichtsprozenten barkeit beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ° 
L100 355 335 
96.9 365 340 
91.6 363 338 
81.2 339 
71.1 365 337 
35.4 367 335 
obere Schicht 
35.4 365 335 
untere Schicht 
10.0 868 337 


4\) 


sind. Die Umwandlungstemperatur steigt zuerst von FE bis m um 
ea. 5° und verliuft dann lings der Horizontalen mn bei 350°. 
Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven, welche der magnetischen 
Umwandlung des gesiittigten Mischkrystalles m entsprechen, wurden 
nicht gefunden. 


Die Nickel-Thalliumlegierungen. 


In der Literatur ist tiber Nickel-Thalliumlegierungen nichts an- 
gegeben. Die Versuchsanordnung war bei der Untersuchung dieser 
Legierungen dieselbe, wie bei den Nickel-Bleilegierungen. Auf den 
zusammengeschmolzenen Legierungen fand sich eine geringe Menge 
von Schlacke, welche von den Legierungen leicht losgelést werden 
konnte, so dals die Reguli zuriickgewogen werden konnten; der so 
ermittelte Verlust an Thallium betrug in den nickelreichen Legie- 
rungen bis zu 2°/, der eingewogenen Menge und bei den thallium- 
reichen bis zu 5°/,. An den Wiinden der Porzellanschmelzréhren 
waren Tropfen von Thallium, in denen Nickel nicht nachgewiesen 
werden konnte, stets zu bemerken. Infolgedessen wurden die Konzen- 
trationen in der Weise korrigiert, dafs der ganze Gewichtsverlust 
der Legierungen als Thallium berechnet wurde. In ‘Tabelle 5 sind 
die korrigierten Konzentrationen und die Temperaturen der auf den 
Abkithlungskurven gefundenen Haltepunkte und Knicke zu finden; 
im Diagramm Fig. 3 wurden die ‘'emperaturen von 400—1300" 
ausgelassen, da, wie ich mich iiberzeugt hatte, in diesem Intervall 
keine Reaktionen und Umwandlungen auftraten. 


Tabelle 5. 


Gewichts- Primiire Haltepunkt | Haltepunkt I] Helte- 
prozente Krystal- Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer rf iI 
Ni lisation jn ° in Sek. in ® in Sek. 
100 1452 
99.5 0.5 1429 Wendepunkt 1596 
97.9 2.1 142] 
96.5 3.5 i412 1375 30 
11.9 1385 8) 
22.5 1385 70 302 30 
97.2 42.38 1387 65 303 60 
32. 67.9 1385 35 S02 90 
16.0 84.0 1387 25 302 L110 234 
94.7 1387 10 302 130 255 
1.2 302 802 150 234 
100 254 
Z. anorg. Chem, Bd. 57, ‘ 
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yas Verhalten von Nickel zu Thallium ist fast dasselbe wie das 
von Nickel zu Blei: Nickel bildet mit Thallium keine Verbindung 
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und die Metalle sind im fliissigen wie auch im festen Zustande nur 


im begrenzten Mafse mischbar, im festen Zustande bilden 


nickelreiche Mischkrystalle. 


Auf der Kurve 2) C scheiden sich primiir Nickel-Thalliummisch- 
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sich 


krystalle aus, deren Zusammensetzung sich lings der Kurve /) » 
indert. Der gesiittigte Mischkrystall enthalt ca.8°), Tl Aut der 
Horizontalen CB bei 1386° sind zwei tlissige Schichten mit den 
Krystallen des nickelreichen Mischkrystalles im Gleichgewicht. Die 
Mischungsliicke im tliissigen Zustande wurde zwischen 90 und 0°), Ni 
gefunden; in Thallium lést sich auch bei 1386° kein Nickel und 
bei 302° krvstallisiert daher zum Schluls das reine Metall. 

Die Umwandlung von «- in 3-Thallium konnte in den thallium- 
reichen Schmelzen deutlich gefunden werden. Dieser Umwandlungs- 
punkt liegt bei 324° auf der Horizontalen 7g’. In den nickelreichen 
Schmelzen war jedoch der thermische Effekt bei den von mir an- 
gewandten Gewichtsmengen von 20 g zu klein, um beobachtet werden 
zu kénnen. 

Von 0—3°/, Thallium waren die Legierungen vollstindig homogen. 
Merkwiirdigerweise hatten die Legierungen eine schéne silberweifse 
Farbe und oxydierten sich beim Erhitzen an der Luft sogar noch 
weniger als reines Nickel. Bei liingerem Stehen an feuchter Lutt 
bildeten sich auf der schénen silberweilsen Obertliche graue Flecke. 
Von 10°/, Tl an bestanden die Reguli aus zwei Schichten: die 
obere enthielt nickelreiche Mischkrystalle mit wemg nicht geléstem 
Thallium, das sich sofort an der Luft oxydierte, und als schwarzer 
Fleck auf der Schlifffliche deutlich hervortrat. Die untere Schicht 
bestand aus reinem Thallium, konnte jedoch nicht gut angeschlitten 
werden. Bei den Legierungen mit ganz geringem Nickelgehalt hatten 
sich die nickelreichen Teile nicht mehr abgesetzt, die Nickelmisch- 
krystalle waren im Thallium suspendiert. 

Die magnetische Untersuchung zeigte, dafs die Umwandlungs- 
femperatur des Nickels durch Thalliumzusatz um ca. 15° erniedrigt 
wird und yon der Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles » an 
sich nicht mehr iindert. In den thalliumreichen Legierungen wurde 


Tabelle 6, 


Magnetische Umwandlung der Ni-ll-Legierungen. 


Gehalt an Nickel Verlust d. Magnetisier- Wiederkehr d. Magnet. 
in Gewichtsprozenten barkeit beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ‘ 
100 355 336 
99.0 335 
97.9 435 
96.95 332 $30 
83.1 330 
1.2 332 430 
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der magnetische Umwandlungspunkt nicht bestimmt, weil hier das 
Schmelzen des Thalliums stérend wirkte, in dem der Regulus vor 
lurreichung der Umwandlungstemperatur zertlofs. 


Die Nickel-Wismutlegierungen. 


Rossuer! hat in einer Arbeit: ,Synthese einiger Erzmineralien 
und analoger Metallverbindungen durch Autlésen und Krystallisieren- 
lassen derselben in geschmolzenem Metall: gefunden, dals beim 
Zusammenschmelzen von 2 Gewichtsteilen Ni und 40 Gewichts- 
teilen Bi sich kleine Krystallnadeln bilden, welche Nickel und 
Wismut enthalten. Die Zusammensetzung dieser Krystalle hat er 
nicht niiher bestimmt. Weitere Angaben iiber Ni-Bi-Legierungen 
scheinen nicht vorzuliegen. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie in 
den vorhergehenden Arbeiten. Um homogene Schmelzen zu erhalten, 
multste, auch bei den Bi-reichen Legierungen, bis tiber die Schmelz- 
temperatur des reinen Ni erhitzt werden, da sich Ni offenbar sehr 
langsam im Bi lést. Um die dabei durch Abbrand und Verdampfung 
von Bi entstandenen Konzentrationsverschiebungen zu bestimmen, 
wurden verschiedene Legierungen, nach beendigter Untersuchung 
analysiert. Es ergab sich dabei, dafs in den wismutreichen Legie- 
rungen der Verlust an Wismut nicht 0.3°/, der gewogenen Menge 
liberstieg, wihrend in den nickelreichen Legierungen von 50°/, Ni 
an, ein Verlust an Bi von héchstens 0.1°/, stattgefunden hatte, und 
zwar waren die Verluste so gering, wenn die eingewogenen Metall- 
mengen modglichst schnell auf den Nickelschmelzpunkt erhitzt wurden. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in Tabelle 7 
zusammengefafst und danach ist das Zustandsdiagramm Fig. 4 ge- 
veichnet. Der Ubersichtlichkeit halber mufsten die Konzentrationen 
in Atomprozenten gegeben werden. 

Aus den Ni-Bi-Schmelzen verschiedener Konzentrationen bilden 
sich beim Abkihlen zwei Verbindungen: bei 638° bildet sich die 
Verbindung NiBi durch Einwirkung der Schmelze C mit ca. 32°/, Ni 
auf den nickelreichen Mischkrystall ¢; und bei 487° bildet sich die 
Verbindung NiBi, durch Einwirkung der Schmelze B mit ca. 11°/, Ni 
auf die Krystallart der Verbindung NiBi. 

Wie aus dem Diagramm 4 ersichtlich, werden die Zeiten auf 
er Horizontalen Bb nicht Null bei einer Konzentration, bei welcher 
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Tabelle 7. 


Gewichts- Atom- Haltepunkt I Haltepunkt IL Haltepunkt 
prozente prozente wseiité Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. 
Ni Bi Ni Bi Kryst. in® inSek. in® inSek. in Sek. 

100 — 100 — 1451 
99 1 99.72 0.28) 1439 
90 10 97.1 2.9 1415 627 10 
SO 20 93.5 6.5 1390 630 20 
70 89.3 10.7 L375 630 25 
60 40 $4.3 15.7 1370 631 30 
50 50 78.2 21.8 1356 632 35 456 20 
40 60 70.5 29.5 1323 636 40 455 30 
30 TO 60.5 39.5 1281 638 50 456 TO 
25 To D4.4 45.6 1249 636 50 466 70 
22 «678 50.2 49.8 1228 638 HD 467 60 
20 =80 | 47.2 952.8 1216 639 50 467 5D 261 Td 
17 83 42.3 957.7 1048 638 40 465 264 80) 
15 |85 | 38.6 | 61.4 640 35 472 100 272 90) 
10 90 | 28.4 71.6 630 471 110 270 100 
8.5 91.5, 25 75 625 472 115 270 100 
7 |93 | 21.2 | 78.8 621 472 85 272 160 
5 95 | 12.7 | 87.8 | 586 470 273190 
8 | 97 99 90.1 455 272 270) 
2 98 93.3 429 273 $20 

1 99 8.5 | 96.5 382 272 360 


auf der Horizontalen Ce das Maximum gefunden wurde. [benso 
treten auf der Horizontalen Aa noch Haltepunkte auf bei Konzen- 
trationen, die weiter als das Maximum der Zeitdauer bei 472° lagen. 

Aufserdem nimmt die Zeitdauer der Haltepunkte bei 472° und 
273° nicht regelmiifsig ab, sondern es wurden je nach den Abkiihlungs- 
bedingungen ganz schwankende Werte erhalten. Da schliefslich be: 
638 und 472° die zweite Krystallart immer mit einer Unterkiihlung 
auftrat, so mufste der Grund jener Abnormitiiten in einer Um- 
hiillung der schon vorhandenen Krystallart bei Bildung der beiden 
Verbindungen NiBi und NiBi, gesucht werden; die mikroskopische 
Untersuchung bestitigte diese Vermutung. Durch Eintritt von Um- 
hiillungen wird die Bestimmung der Zusammensetzung der Ver- 
bindungen bekanntlich erheblich erschwert. 

Bei 638° wurde ein ausgesprochenes Maximum der Zeitdauer 
der Reaktion bei 50.2 Atomprozent Ni gefunden, was fir die Bildung 
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der Verbindung NiBi sprechen wiirde. 


nach der Formel verlaufen: 


(tesattigter Mischkrystall ¢ + Schmelze C NiBi, 


Die Reaktion wiirde dann 
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und zwar bei Wirmeentziehung im Sinne von links nach rechts. 
Doch verliutt die Reaktion infolge der Umhiillungserscheinungen 
nicht zu Ende. Sowohl die direkte Ausscheidung der Verbindung 
NiBi aus den Schmelzen, als auch die Reaktion der Schmelze ( aut 
die nickelreichen Mischkrystalle ¢ tritt, wie erwihnt, mit Unter- 
kithlung ein, infolge dessen sind die Temperaturen auf der Kurve 
BC und ebenso die Temperaturen der Reaktion auf der Horizontalen 
(‘e zu niedrig gefunden worden. Die wahre Kurve des Beginnes 
der Krystallisation muls also etwas héher als die Kurve BC liegen 
und sich mit steigendem Nickelgehalt etwas von der gefundenen 
Kurve BC entfernen, da die Unterkiihlung mit steigendem Ni-Gehalt 
wiichst. Die wahre Kurve des Beginnes der Krystallisation und die 
ihr entsprechende Horizontale des nonvarianten Gleichgewichtes sind 
im Diagramm durch gestrichelte Linien angedeutet. 

Zur Sicherstellung der Formel der Verbindung, wurden Legie- 
rungen zwischen 80 und 40 Atomprozent Ni einer Temperatur von 
630° exponiert. Nach 48—60stiindigem Erhitzen wurden von neuem 
Abkiihlungskurven aufgenommen und es erwiels sich, dals die Halte- 
zeiten bei 472° zwischen 70 und 50°), Ni noch nicht vollstiandig 
verschwunden waren, wenn sie auch bedeutend kleiner als vorher 
gefunden wurden. So war “die Zeitdauer bei 60.5°) Ni von 70 
auf 15 Sekunden gesunken, wahrend bei 50.2 °/) Ni anstatt 60 
17 Sekunden gefunden wurden. Es gelang also nicht die Umbhil- 
lungen durch Exponieren volistandig zu beseitigen und daher zeigt 
ein Schliff von 50.2°/, Ni auch nicht eine ganz homogene Struktur., 

Ein zweiter Versuch, eine homogene Legierung von 50°. Ni zu 
erhalten, hatte gleichfalls nur teilweisen Erfolg. Um kleine primir 
ausgeschiedene Mischkrystalle und damit ein gréfseres Angrifisteld 
fiir die Reaktion zu erhalten, wurde eine Legierung der ent- 
sprechenden Zusammensetzung bei 1300", d.h. im fliissigen Zustande, 
abgeschreckt und dann exponiert; doch auch auf diese Weise war 
eine homogene Struktur nicht zu erhalten. Ein dritter Versuch 
milslang volistandig. Die Umhiillungen sollten durch Zerreiben und 
nachherigem Zusammenpressen der Legierung, auf mechanischem 
Wege, beseitigt werden. Doch nachdem darauf wieder bei 630" 
exponiert worden war, erwiels sich die Legierung als zu spréde, um 
angeschlitten werden zu kénnen. 

Infolgedessen ist die Formel der Verbindung Nibi, wenn auch 
sehr wahrscheinlich gemacht, doch mit Reserve aufzunehmen. 

Wie schon erwihnt, treten auch bei der Bildung der zweiten 
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Verbindung Umhillungen auf. Trotzdem ist es hier méglich, die 
forme! der Verbindung mit grélserer Sicherheit zu bestimmen. 

1. Bei 472° ist ein deutlich ausgesprochenes Maximum der 
Zeitdauer der Reaktion bei 25°/, Ni vorhanden. 


2. Durch Extrapolation der Zeitdauer der Krystallisation bei 
278° in den Schmelzen von 3.5, 6.7 und 9.9°/, Ni, wo Umbhiil- 


lungen ausgeschlossen sind, tindet man, dals die Zeitdauer bei 
25°). Ni Null wird. 

Auch hier gelang es nicht, durch Exponieren bei 465° die Um- 
hiillungen vollstindig zu beseitigen, doch ist ein Schliff von 25°/, Ni 
nach 6O0stiindigem Erhitzen fast ganz homogen. 

Danach hat man es bei 472° mit einer Reaktion nach folgender 
Gleichung zu tun: NiBi + Schmelze B ~~» NiBi,, wobei wieder die 
Reaktion bei der Abkiihlung von links nach rechts verlauft. 

Zum Schlufs krystallisiert bei 273°, also beim Schmelzpunkt 
des Bi, reines Bi, welches bekanntlich unter Volumausdehnung er- 
starrt, wobei zwischen den Krystallen von Bi und NiBi, Trépfchen 
von Bi hervorquellen. 

Die Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles ¢ konnte auf 
thermischem Wege nicht mit Sicherheit bestimmt werden; jedenfalls 
iibersteigt die Mischbarkeit nicht 0.6 Atomprozent Bi. 

Ber der Ausarbeitung des Nickel-Wismutdiagramms war die 
mikroskopische Untersuchung die ausschlaggebende und mufste Hand 
in Hand mit der thermischen Analyse gehen. Hauptsachlich durch 
Vergleichen der Schlifftlichen gleichlange exponierter Legierungen 
gelang es, die Zusammensetzung der beiden Verbindungen zu_be- 
stimmen. 

Auf dem Kurvenast 4B scheidet sich primiir die Verbindung 
NiBi, aus, dementsprechend sieht man auf den Schliffen der Legie- 
rungen mit 9.9 °/. Ni bis zum reinen Bi lange Krystallnadeln der 
Verbindung, welche umgeben sind vom sekundir krystallisierten Bi. 
Fig. | auf Tafel VI zeigt das Photogramm einer Legierung mit 
6.7°), Ni. Die Krystalle der Verbindung NiBi, sind dunkel gefarbt, 
wihrend Bi den weilsen Hintergrund bildet. Auffallend ist es, um 
wie viel stirker der Querschnitt der Nadeln vom Atzmittel ange- 
griflen wird, als der Langsschnitt. Geitzt wurden alle Legierungen 
mit verdiinnter HCl. 

Zwischen 9.9 und 30°), Ni sind bei gewéhnlicher Abkiihlungs- 
geschwindigkeit auf den Schliffflachen drei Krystallarten zu unter- 
scheiden. (Fig. 2 und 3 Tafel VI.) Die weilsen Krystalle der Ver- 


2 


bindung NiBi sind umhiillt von den dunkel geiitzten Krystallen der 
Verbindung NiBi,, die Grundmasse besteht auch hier aus reinem 
Bi, das vom Atzmittel nicht angegriffen wird. 

Fig. 4 auf Tafel VI zeigt den Schliff einer Legierung von der- 
selben Zusammensetzung wie Fig. 3 nach Ostiindigem Exponieren 
bei gleicher Vergréfserung. Hier sind die umhiillten weifsen Krystalle 
der Verbindung NiBi fast verschwunden und die Hauptmasse bestelit 
aus der Verbindung NiBi,. Da jedoch beim Exponieren immer 
Saigerung auftrat, so war im unteren Teil des Regulus noch teil- 
weise die spezifisch schwerere Verbindung NiBi zu sehen, wiihrend 
im oberen Teil, entsprechend der Fig. 4, noch etwas freies Bi vor- 
handen ist. ‘Trotzdem spricht dieses Bild fiir die Annahme, dats 
die Verbindung die Zusammensetzung NiBi, hat. Besonders da 
in allen etwas nickelreicheren Legierungen, auch nach langem Ex- 
ponieren, immer die Verbindung NiBi in allen Schichten der Legie- 
rungen zu sehen war. 

Bei den Legierungen von 30—80°/, Ni sieht man auf allen 
Schliffen vier Krystallarten. Fig. 5 Tafel VI zeigt das Photogramm 
eines Schliffes mit 50.2°/, Ni. Hier unterscheidet man deutlich die 
vom Atzmittel nicht angegriffenen, gesiittigten, nickelreichen Misch- 
krystalle c, welche den anderen Strukturelementen gegentiber 
im Relief stehen. Diese Krystalliten sind umhiillt von der etwas 
dunkler gefarbten Verbindung NiBi. Dazwischen sieht man die stark 
geitzte Verbindung NiBi,. als dunkle Krystallmasse und schliefslich 
in ihr noch helle Reste von Bi. Unter dem Mikroskop ist das “i 
von Bi noch besser zu unterscheiden, als auf dem Photogramm, da 
Ni etwas gelblich aussieht, wihrend Bi weifs erscheint. 

' Wie schon erwihnt, gelang es nicht, durch Erhitzen auf 620” 
eine Legierung zu erhalten, die nur aus der bei 638° sich bildenden 
Krystallart besteht. Fig. 6 Tafel IV gibt das Photogramm eines 
Schliffes mit 50.2°/, Ni nach 60stiimdigem Exponieren. Die Menge 
der Verbindung NiBi hat bedeutend zugenommen, der nickelreiche 
Mischkrystall ist auf der photographierten Stelle verschwunden, in 
dem unteren Teil des Regulus aber noch vorhanden, aufserdem sind 
noch sowohl NiBi,-Krystalle als auch Bi in erheblichen Mengen 
vorhanden. 

Von 80—99.5°/, Ni enthalten die Legierungen zwei Krystall- 
arten: den nickelreichen Mischkrystall, umgeben von der Ver- 
bindung NiBi. 


Die Legierung mit 99.5") Ni bestand aus einer einzigen 
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Krystallart, woraus zu folgern ist, dafs krystallisiertes Ni etwas Bi 
aufzunehmen imstande ist. 

Auf ihre magnetische Permeabilitiit hin wurden die Ni-Bi-Legie- 
rungen wie auch die Ni-Sn-Legierungen qualitativ untersucht. Die 
Resultate der Untersuchung sind in Tabelle 8 zusammengefalst und 
in das Diagramm Fig. 4 eingezeichnet. 


Tabelle &. 


Magnetische Umwandlung der Ni-Bi-Legierungen. 


Grehalt an Ni Verlust der Magnet. Wiederkehr der Magnet. 
in Atomprozenten beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ° 
LOO 355 335 
99.7 335 310 
97.1 350 315 
335 310 
60.5 335 305 
38.6 330 310 


Man sieht, dals durch Bi-Gehalt von 0.5°/, die Umwandlungs- 
temperatur des Ni um ca. 20° erniedrigt wird und dann, von 
99.5° Ni, an sich mit steigendem Bi-Gehalt nicht mehr aindert. Da 
wegen der Umbhiillungen bei allen Legierungen bis zu ca. 32°), Ni 
der primir gebildete nickelreiche Mischkrystall vorhanden ist, 
so wurde die magnetische Umwandlungstemperatur bei 325° bei 
allen Legierungen bis zu dieser Konzentration gefunden. Wismut- 
reichere Legierungen waren bei Zimmertemperatur unmagnetisierbar. 
Die beiden Ni-Bi-Verbindungen sind daher unmagnetisch. 

Die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur des Ni durch 
Bi-Zusatz spricht fiir die Bildung von nickelreichen Mischkrystallen. 


Die Nickel-Chromlegierungen. 


Angaben iiber Ni-Cr-Legierungen habe ich nicht finden kénnen. 
Die Versuchsanordnung war bei den nickelreichen Schmelzen, dieselbe 
wie bei Ni-Sn, die chromreichen, mit 10 und 20°/, Ni, konnten 
dagegen nur in Magnesiaschmelzréhren geschmolzen werden, da das 
Porzellan sehr schnell zerfressen wurde. Um das Thermoelement 
zu schiitzen, wurden die Porzellanschutzréhren bei den letztgenannten 
Schmelzen mit Platinblech und Magnesia umgeben. 

Da das Chrom noch oberhalb 1560° zihtliissig ist, was beim 
Rihren deutlich zu fihlen war, so gelang es hiiutig erst nach mehr- 


maligem Schmelzen homogene Legierungen zu erhalten. Das sich 
beim Schmelzen bildende Chromoxyd, wie auch das Porzellan listen 
sich nach dem Erkalten leicht vollstiindig vom Metall ab, so dats 
durch Zuriickwiegen der Abbrand genau bestimmt werden konnte. 
Kr betrug zwischen 0.5 und 1.0"), des Gesamtgewichtes. Durch 
eine Analyse wurde nachgewiesen, dafs der Gewichtsverlust nur auf 
Kosten des Chroms zu setzen ist. 

Die Daten der thermischen Analyse sind in Tab. 9 zusammen- 
getalst und ins Diagramm Fig. 5 eingetragen. 


Tabelle 9. 


(rewichtsprozente Temp. des Beginns Temp. des Endes 
Ni Cr der Krystallisation in ® der Krystallisation in ° 
100 — 1452 

98 2 1450 1445 

10 1445 131s 

SO 20 1430 1375 

70 30 1402 1344 

60 40 1377 1331 

20 1332 1307 

45 5d T3is 1295 

42 1290 

40 HO 1345 1311 

30 TO 1507 1370 

20 1545 

10 90 L550 ? 

— 100 1953 


Die Kurve des Beginnes der Krystallisation der Ni-Cr-Schmelzen 
besteht aus zwei Asten, die sich im Punkt B schneiden. Auf diesen 
beiden Asten scheiden sich einerseits nickelreiche, andererseits chrom- 
reiche Mischkrystalle aus. Bei der nickelreichen Mischkrystallreihe 
war das Krystallisationsintervall auf den Abkiihlungskurven deutlich 
auusgeprigt. Bei der chromreichen Reihe ist der thermische Effekt 
jedoch so klein und das Intervall so grofs, dafs das Ende der 
Krystallisation bei 10 und 20°/, Ni nicht mehr bestimmt werden 
konnte. Die Kurve des Beginnes der Krystallisation verliiuft hier 
am Anfang fast horizontal, um erst bei 30°), Ni stark abzufallen. 
Kine Reaktion im festen Zustande konnte nicht nachgewiesen werden, 
trotzdem die Abkiihlungskurven bis auf 200° herunter verfolgt wurden. 

Die mikroskopische Untersuchung bestitigte in der Hauptsache 
die Resultate der thermischen Analyse. 
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Legierungen von 100—T7O0°/, Ni sind vollstindig homogen; man 
sieht grofse Polygone der nickelreichen Mischkrystallreihe, umgrenzt 


von feinen Linien. Fig. 1 Tafel VII zeigt das Photogramm eines 
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Schliffes von 80°), Ni bei 180facher Vergrélfserung. Zwischen 70 


und 43°). Ni sind die Mischkrystalle nicht mehr in dem Grade 


homogen. Die Polygone sind noch gut zu erkennen, jedoch ist der 
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nickelreichere Kern der Krystalle stiirker geitzt und daher dunkler, 
als die chromreichen Grenzfliichen. (Fig. 2 Tafel VII mit 60°), Ni.) 

Bei der tiefsten Temperatur des Beginnes der Krystallisation bei : 
42°. Ni zeigte dagegen ein Schliff eutektische Struktur. (Fig.3 Taf. VIL.) 
Otfenbar hat man es hier mit einer Mischungsliicke zu tun und aus | 
einer Schmelze von dieser Zusammensetzung krystallisieren die End- 
glieder beider Mischkrystallreihen gleichzeitig. Die Grenzen dieser 
Mischungsliicke ae konnten jedoch weder thermisch noch mikro- 
graphisch festgestellt werden, da die Liicke in jedem Fall sehr klein 
ist und schon bei einer geringen Konzentrationsverschiebung iber- 
schritten wird. Nach vielen Versuchen wurde eine Legierung mit 
42.5°,, Ni hergestellt, in der noch Spuren von Kutektikum zwischen 
den grofsen Krystallen zu finden waren. Die Mischkrystalle der ; 
chromreichen Reihe sind bei gew6hnlicher Abkiihlungsgeschwindigkeit 
inhomogen, was ja auch wegen des grofsen Krystallisationsintervalls 
zu erwarten war. (Fig. 4 Tafel VIJ mit 30°/, Ni.) Jedoch konnten 
bei sehr langsamer Abkiihlungsgeschwindigkeit fast vollstandig 
homogene Krystalle der chromreichen Reihe erhalten werden, aut 
deren Schlifftlichen grofse Polygone mit chromreicherem, hellerem 
Kern und stirker geiatzten, dunkleren, nickelreichen Saumen zu be- 
obachten sind. (Fig. 5 Tafel VII mit 30°/, Ni.) 

Bei der magnetischen Untersuchung der Ni-Cr-Legierungen 
erwiels es sich, dafs schon bei 90°/, Ni die Magnetisierbarkeit des | 
Nickels bei Zimmertemperatur verschwunden ist. Um die Frage zu 
entscheiden, ob die Umwandlungstemperatur durch Cr-Zusatz erhdht 
oder erniedrigt wird, wurde eine Legierung von 98°/, Ni hergestellt 
und es zeigte sich, dalfs ihre Umwandlungstemperatur um 100” ge- 
sunken war. 


Tabelle 10. : 
Magnetische Umwandlung der Ni-Cr-Legierungen. 
Gehalt an Ni Verlust der Magnet. Wiederkehr der Magnet 
in Gewichtsprozenten beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ‘ 
100 355 336 
98 255 240 


Die Nickel-Magnesiumlegierungen. 


Uber die Legierungen des Nickels mit Magnesium ist kaum 
etwas bekannt. In der Literatur findet sich nur eine Angabe von 
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Parkinson,’ der behauptet, dafs die Metalle sich nicht legieren 
lassen, und neuerdings eine Arbeit von A. CoEHN? und SIEMENs, die 
auf elektrolytischem Wege Nickel-Magnesiumlegierungen herstellten 
und angaben, dafs Ni bis zu ca. 3°/, Mg in fester Lésung aufnimmt. 

Grearbeitet wurde bis zu 40°, Ni in Glasschmelzréhren in 
einer Wasserstoffatmosphire und, da Nickel sich leicht in Mag- 
nesium list, brauchte man nur wenig iiber die Temperatur des 
Beginnes der Krystallisation zu erhitzen, was mit einem Bunsen- 
brenner leicht zu erreichen war. Von 40°), Ni an wurde im elek- 
trischen Oten in Porzellanréhren gearbeitet; tiber die Schmelzen 
strich ein schneller Wasserstoffstrom, wodurch Oxydation vermieden 
wurde. Magnesium greift Porzellan sehr stark an und es gelang 
nur durch schnelles Erhitzen die Perforation der Schmelzréhren zu 
vermeiden. Das Thermoelement konnte erst kurz vor der Aufnahme 
der Abkihlungskurven in die geschmolzene Legierung eingefihrt 
werden. Versuche, die Metalle in Graphitréhren zu schmelzen, mils- 
langen, da sich dabei Carbide bildeten, ehenso erwiesen sich Schmelz- 
rOhren aus Magnesia als unbrauchbar, da Kohlenstoff aus dem elek- 
trischen Ofen durch die Wiinde des Gefafses in die geschmolzenen 
Metaile hineindifundierte. Der Abbrand konnte nicht durch Zuriick- 
wiegen der Legierungen bestimmt werden, da die Reguli sich nicht 
intakt vom Porzellan und der Schlacke befreien liefsen. Es wurden 
daher Analysen aus verschiedenen Kanzentrationsgebieten ausgeftlirt, 
wobei es sich ergab, dafs sowohl in den nickel- sowie magnesium- 
reichen Legierungen der Gewichtsverlust an Magnesium nicht 0.2°/, 
iiberstieg, wiihrend in den mittleren Konzentrationen eine Abnahme 
des Magnesiumgehaltes von 0.5° gefunden wurde. 

Die Resultate der Abkihlungskurven sind in Tabelle 11 zu- 
sammengefafst und ins Diagramm Fig. 6 eingezeichnet. 

Auf dem Kurvenast /’ 7 ist Nickel mit den Schmelzen im Gleich- 
gewicht. Im Punkte Fl’ bei 1082° krystallisiert die Schmelze eutek- 
tisch, bei einer Zusammensetzung von 89°) Ni. Durch Extra- 
polation wurde gefunden, dats bei dieser Konzentration die Kurven 
der primaren Krystallisation die Horizontale ee’ schneiden und dals 
die eutektischen Zeiten hier ihr Maximum erreichen. Da noch bei 
1° Mg ein deutlicher Haltepunkt auf der Abkiihlungskurve gefunden 
wurde und die Zeiten auf der Horizontalen ee erst bei 0°/, Mg 
Null werden, so krystallisiert aus der Schmelze reines Ni. 

Journ. Chem. Soe. 20 (1867), 117. 


' Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 591 und Z. anorg. Chem. 41 (1904), 299. 


Tabelle 11. 


Gewichts- Primire Haltepunkt | Haltepunkt Il Haltepunkt III 
prozente Krystallis. Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
Ni Mg in © in ° in Sek. in? in Sek. in © in Sek. 
100 -— 1452 
49 l 1435 L060 20 
a5 1272 LOTT &5 
1155 1080 105 
90 10 LOS4 130 
13 1097 1080 70 
85 15 1140 1082 50 
82 18 L145 
80 20 1144 769 20 
Td 25 L145 30 
TO 30 1139 T67 
65 35 1112 769 110 
60 40 1072 T67 130 440 10 
55 45 997 THS 145 50% 20 
D0 50 930 765 sv 5O8 20 
40) 60 622 
30 65 537 ol2 90 
30 70 536 . 512 70 
20 SO 513 30 
LO 90 637 O12 10) 
— 100 651 - 
Im Punkt J krystallisiert die Verbindung Ni,Mg aus der 
Schmelze. Fir die Formel dieser Verbindung sprechen folgende 
Daten: 
1. Die Zeitdauer der Krystallisation bei der ‘lemperatur der 
Horizontalen ee verschwindet bei $2.6°), Ni. 
2. Bei 768° verschwindet die Zeitdauer aut der Horizontalen 
Ce bei 82.9°/, Ni. 
3. Kin Schliff mit 83°), Ni war homogen. od 
Die Formel Ni,Mg verlangt 82.8°/) Ni. 
Die Kurve der primiren Krystallisation konnte nicht zur Be- . 


stimmung der Formel der Verbindung benutzt werden, da die 
Temperatur des Beginnes der Krystallisation in den Schmelzen mit 
45, 80 und 83°/, Ni konstant bei 1145° gefunden wurde. Da also . 
hier ein Maximum nicht auftritt, sondern die Kurve des Beginnes 
der Krystallisation scheinbar ein horizontales Stiick besitzt, so wiire 
es moglich, dafs hier, ebenso wie beim Ni,Sn,, sich die Verbindung 
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Ni,Mg aus zwei tlissigen Schichten bildet. 


b4 


Doch da es hier nicht 


méglich war, nach dem Zusammenschmelzen lingere Zeit zu warten, 


his eine Trennung der beiden fliissigen Schichten sich vollzog, da 
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sonst das Schmelzrohr perforiert und die Lésung ausgelaufen und 
verbrannt wire, so kann diese Frage nicht mit Sicherheit entschieden 
werden, Bei 768° reagiert die Verbindung Ni,Mg mit der Schmelze C 
unter Bildung einer zweiten Verbindung, der wahrscheinlich die 


|| 
| 
Mg 


... 


Formel NiMg, zukommt. Bei Wirmeentziehung wiirde demnach 
die Verbindung sich nach folgender Gleichung bilden: 


NiMg, Ni,Mg + Schmelze C. 


Auf der Horizontalen Ce wurde ein deutlich ausgesprochenes 
Maximum der Zeitdauer bei 55°, Ni gefunden. Fiir die Forme! 
NiMg, berechnen sich 54.65°/, Ni. Doch treten bei Bildung dieser 
Verbindung Umhiillungserscheinungen auf und daher wurden auf der 
Horizontalen 6)’ noch Haltepunkte bis zu 65°), Ni gefunden. Infolge- 
dessen ist auch ein Schhff mit 55°, Ni nicht homogen, sondern 
besteht aus drei Krystallarten: die Verbindung Ni,Mg, umbhiillt von 
der Verbindung NiMg, und zwischen dieser noch etwas Eutektikum 
(Fig. 3 und 4 Tafel VIII). Zweitens spricht tir die Formel NiMg, 
noch der Umstand, dals nach Extrapolation aus den eutektischen 
Zeiten bei 512° der Legierungen mit 35 und 40°), Ni, wo Um- 
hiillungen nicht auftreten kénnen, die Zeitdauer der Krystallisation 
bei 54,9°/, Ni Null wird. Ein Versuch die Legierungen zu exponieren 
und auf diese Weise die Umhiillungen zu beseitigen, milsgliickte, 
da die Schmelzréhren durchgefressen wurden und das Magnesium 
sich zu schnell oxydierte. ‘ 

Der zweite eutektische Punkt B liegt bei 512° und einer Konzen- 
tration von 34°/, Ni. Durch Extrapolation wurde gefunden, dats 
bei dieser Zusammensetzung die Kurven der primiiren Krystallisation 
AB und CB die eutektische Horizontale /b’ schneiden und dals die 
Zeiten der Krystallisation hier ihr Maximum erreichen. Liings der 
Kurve AB scheidet sich primir Mg aus, da die Zeiten auf der 
Horizontalen bb’ erst bei reinem Magnesium verschwinden. Die 
mikroskopische Untersuchung bestiitigte vollstiindig die Resultate 
der thermischen Analyse. 

Zwischen 100 und 89°), Ni war primar ausgeschiedenes Nickel, 
umgeben vom Eutektikum, zu sehen. Fig. 11 Tafel IX zeigt einen 
Schlif einer Legierung mit 95°/, Ni. 

Fig. 10 Tafel IX gibt das Photogramm eines Schiitles von 
90°), Ni. Hier sieht man deutlich die schéne lamellare Struktur 
des Kutektikums. 

Von 89—83°), Ni sind die primar ausgeschiedenen Krystalle 
der Verbindung Ni,Mg von demselben Eutektikum umgeben. Hier 
sind die Krystalle der Verbindung vom Atzmittel stirker angegritfen 
als das Kutektikum (Fig. 9 Tafel IX mit 85°/, Ni. 

Die Verbindung Ni,Mg krystallisiert in diinnen blatterformigen 

Z. anorg. Chew. Bd. 07. 
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Krystallen, die sich leicht spalten lassen und mit blofsem Auge zu 
sehen sind. Die frische Schliffflache hat eine rétliche Farbe und 
liuft an der Luft schnell an. Fig. 8 Tafel [LX gibt das Photogramm 
eines Schliffes von 83°/, Ni. 

Zwischen 83 und 55°/, Ni sind deutlich zwei Krystallarten zu 
sehen: die Verbindung Ni,Mg, die meilstenteils aus grolsen Bliattern 
besteht, die von der Verbindung NiMg, umgeben sind. Die Ver- 
bindung NiMg, ist stérker geitzt und erscheint daher dunkler als 
die Krystalle von Ni,Mg (Fig. 7 ‘Tafel LX mit 70°), Ni). 

Auf Fig. 5 und 6 Tafel VIII mit 65 und 60°/, Ni sind aufser 
diesen beiden Krystallarten noch Spuren vom magnesiumreichen 
Kutektikum zu sehen, das vom Atzmittel ganz ausgefressen ist und 
daher auf dem Photogramm schwarz aussieht. 

Wie schon erwiihnt, konnte keine homogene Legierung, die aus 
der Verbindung NiMg, bestand, erhalten werden. Fig. 3 und 4 
Tafel VIII zeigen ein und denselben Schliff bei verschieden starker 
Vergrélserung. Man sieht die langen Nadeln der Verbindung Ni, Mg, 
umgeben von den dunkler geiitzten Krystallen der Verbindung NiMg,, 
zwischen denen man noch Eutektikum findet. 

Kig.2 auf Tafel VIII gibt das Photogramm eines Schliffes von 
35°). Ni, man sieht hier die primiir ausgeschiedenen NiMg,-Krystalle, 
vom gut ausgebildeten, lamellaren Eutektikum B umgeben. 

Von 35°, Ni an bis zum Magnesium sieht man reines Mg, das 
vom Atzmittel stark angegriffen ist, umgeben vom Eutektikum 3B 
(Fig. 1 Taf. VILL). Hier ist die Struktur des letzteren weniger deutlich 
zu erkennen, da nur schwach geiitzt werden durfte, um das Mg 
nicht vollstandig zu zerstéren. 

Auf eine emptindliche Magnetnadel wirkten die Legierungen von 


100—55°) Ni ein. Von reinem Nickel an nimmt der Magnetismus 


Tabelle 12. 


Die magnetische Umwandlung der Ni-Mg-Legierungen. 


Gehalt an Ni Verlust der Magnet. Wiederkehr der Magnet. 
in Gewichtsprozenten beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in ° 
100 355 340 
90 350 345 
85 355 335 
82 235 230 
75 235 235 


65 230 235 


— 


bestiindig ab. Die Bestimmung der Temperatur der magnetischen 
Umwandlung ergab, dafs die Umwandlungstemperatur des Ni durch 
Mg-Zusatz bis zu 83°), Ni nicht geiindert wird, was zu erwarten 
war, da die Konglomerate von lO0—83°), aus Nickelkrystallen und 
der Verbindung Ni,Mg bestehen. 

Von 838—55°/), Ni wurde die magnetische Umwandlungs- 
temperatur bei 235° gefunden. Bei dieser Temperatur wandeln 
sich die magnetisierbaren Krystalle der Verbindung Ni, Mg in unmag- 
netisierbare um. 


Die Legierungen des Nickels mit Zink. 


Uber die Legierungen des Nickels mit Zink waren mir bei 
Beginn meiner Arbeit aulser einer alteren Arbeit von Srepeck! in 
den Poggendorfer Annalen, nur noch eine Arbeit von Hryckox 
und NEvILLE? bekannt. Die letzteren fanden, dafs der Schmelz- 
punkt des Zinks durch geringen Nickelzusatz um ein Geringes 
erniedrigt wird. 

(searbeitet wurde in Porzellanréhren tiber dem Gebliise. Um 
die Metalle vor Oxydation zu schiitzen, wurde ein Wasserstotistrom 
iiber die geschmolzenen Legierangen geleitet. In der Hotinung ein 
leichteres Zusammenschmelzen der Metalle zu erzielen, benutzte ich 
nicht, wie bei den vorherigen Legierungen, Nickeldraht, sondern 
Nickel in Pulverform. Aus den Resultaten dieser Untersuchung 
glaubte ich auf eine Verbindung von der Formel NiZn, schliefsen 
zu sollen. Da sich jedoch Nickelpulver nur sehr langsam im fliissigen 
Zink léste, konnte ich nur Legierungen bis zu 17°/, Ni herstellen. 

- Nach Beendigung der Arbeit erfulhir ich, dals die Ni-Zn-Legie- 
rungen gleichzeitig von Herrn V. Taren untersucht waren, und dafs 
Herr Tare eine Verbindung NiZn,, welche mit Zn bis zu 12.5°), 
Ni eine Reihe von Mischkrystallen bildet, nachgewiesen hatte. Um 
die Differenz zwischen meinen Resultaten und denen von Herrn 
V. Tare, aufzukliren, stellte ich Legierungen mit 17 und 21°. Ni 
her, indem ich zu ibrer Herstellung Nickeldraht verwandte. Huierbei 
ergab sich, dafs das kompakte Nickel sich erheblich schneller im 
fliissigen Zink léste als das Nickelpulver von Merck, die so 
erhaltenen Legierungen waren vollistindig homogen und die Lésung 
des Nickels ging besonders dann gut vonstatten, wenn ich dasselbe 


' Pogg. Ann. 10 (1827), 203. 
* Journ. Chem. Soe. 71 (1897), 353. 
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in kleinen Portionen in das fliissige Zink eintrug. In dem auf diese 
Weise von mir untersuchten Konzentrationsgebiet von 0—21°/, Ni, 
stimmen meine Resultate mit denen von Herrn V. Tarren in der 
Hauptsache tiberein. 

In Tabelle 13 sind die Resultate der thermischen Untersuchung 
zusammengestellt und im Teildiagramm Fig. 7 eingezeichnet. 


Tabelle 13. 


Gewichtsprogente ‘Temperatur Haltepunkt 
des Knickes Temp. Zeitdauer 
Ni Zn in ° in ° in Sek. 
100 419 
0.5 99.5 418 225 
2 Gs 419 185 
670 419 139 
7.9 92.5 726 419 110 
T67 419 50 
13 87 $15 418 30 
1S S30 
17 83 833 Wendepunkt 745 
21 79 857 Wendepunkt 830 


Liings der Kurve 4B beginnt die Krystallisation einer Reihe 
von Mischkrystallen, welche als Lésungen von Zink in der Verbindung 
NiZn, aufzufassen sind. 

Zwischen 0 und 14.5°/, Ni 
a. erstarrt die Schmelze se- 
kundir bei 419°, bei der 


200 | / Schmelztemperatur des 


Zinks. Eine Erniedrigung 


Nisch Art. Le 
stad | des Zinkschmelzpunktes 


 Ongesate: 


konnte mit dem von mir 


ke 
Mischkr benutzten 


Galvanometer 
| nicht gefunden werden. 


é Durch Extrapolation wurde 
efunden, dals bei 14.5°/ 
| 4 /0 


Gesalttigter Mischkr:| | Ni die Haltezeiten auf der 


Nin Horizontalen Aa Null 
+ 6 10 72 {6 48 20 22 24 
Gerorchispr We. wad 23°), Ni wurde aut 


Fig. 7. den Abkithlungskurven 


JOO 


ein Knick mit deutlich ausgesprochenem Intervall gefunden, man 
hat es demnach mit einer Bildung von Mischkrystallen von NiZn, 
mit Zn zu tun, der gesiittigte Mischkrystall liegt bei ca. 14.5°, Ni. 

Die mikrographische Untersuchung bestiitigte die Resultate der 
thermischen Analyse. Von 23—14.5°), Ni waren die Legierungen 
ganz homogen und bei vorsichtigem Atzen mit HCl-Diimpfen sab 
man feine Grenzlinien der Krystalle. Von 14.5—0°), Ni waren die 
primiir ausgeschiedenen Mischkrystalle umgeben von fast reinem Zn, 
doch waren Spuren eutektischer Struktur zu erkennen, was fiir die 
von Hryckok und NEvILLE und die von Herrn V. Tarren! gefundene 
Schmelzpunkterniedrigung des Zn spricht. 

Kine Differenz in den Resultaten von Herrn Taren und mir 
besteht daher nur bei der Bestimmung der Konzentration des ge- 
siittigten Mischkrystalles. Wahrend Herr Tarren gesiittigten 
Mischkrystall bei 12.5°), Ni angibt, fand ich noch bei 13°/, Ni 
einen deutlichen Haltepunkt auf der Abkiklungskurve und dem- 
entsprechend auf der Schlifftliche der Legierung noch Eutektikum. 
Durch Extrapolation aus den Zeiten bei 419° finde ich den ge- 
siittigten Mischkrystall bei 14.5 Ni, doch waren mdglicherweise 
meine Schmelzen mit 11 und 13°/, Ni nicht oxydfrei. 

Bei Zimmertemperatur waren alle von mir untersuchten Ni-Zn- 
Legierungen unmagnetisierbar. 


Die Legierungen des Nickels mit Cadmium. 

Zum Schlufs untersuchte ich die Legierungen des Nickels mit 
Cadmium, doch mufste ich mich auch hier mit der Untersuchung 
nur eines kleinen Konzentrationsgebietes von 0—15°), Ni begniigen, 
da ‘die Verluste an Cadmium durch Sieden schon bei 20°), Ni sehr 
grols sind, 

Angaben iiber Ni-Cd-Legierungen sind mir nicht bekannt. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie auch bei den Ni-Zn- 
Legierungen. Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in 
Tabelle 14 zusammengefafst und in Fig. 8 eingezeichnet. 

Durch diese Untersuchung ist die Bildung einer Verbindung 
von der Formel NiCd, wahrscheinlich gemacht. 

Auf der Horizontalen ( B scheidet sich eine Krystallart « primir 
aus, welche bei 501° mit der Schmelze unter Bildung der Ver- 
bindung NiCd, reagiert. Die Zeitdauer der Reaktion konnte nicht 
fiir die Bestimmung der Verbindung benutzt werden, da sie zu 


1 Metallurgie 4 (1907), 781. 
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Tabelle 14. 


Gewichts- Temp. d. Be Hlaltepunkt Haltepunkt Il Haltepunkt III 
prozente —ginns d. Kry- 


Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer Temp. Zeitd. 
Ni Cd stallis. in ° 


in | in Sek. | in in Sek. in in Sek. 
100 321 Zeitd. 260” 
9D 462 321 160 
10 90) 502 322 60 
13 87 501 65 404 10 
641 641 60 405 30 


unregelmalsig mit der Konzentration sich ainderte. Dagegen ver- 
schwinden die Haltezeiten bei 321° bei einer Konzentration von 


Ni und eine Legierung dieser Zusammensetzung bestand 

aug nur einer Krystallart. Fiir die 

Nir - Od Kormel NiCd, berechnen sich 

11.53 °), Ni. 

oook Bei 404° tritt im festen Zustande 

eine Reaktion auf, deren Wiarme- 

6)  effekt auf den Abkithlungskurven 

| | deutlich zu bemerken ist. Diese 

400 Ug Reaktion ist mit einer starken Vo- 

lumvergréfserung verbunden, da_ bei 

z00% dieser 'Temperatur die Schmelzréhren 
regelmiifsig gesprengt wurden. 

200 Liings der Kurve Ba scheidet 

sich die Verbindung NiCd, primir 

aus der Schmelze aus. Bei 321° 

krystallisiert reines Cd, das_ bei 

Fig. 8. seiner Schmelztemperatur kein Ni lést. 


Auf den Schlififlachen der Le- 
gierungen mit 5 und 10°), Ni sind 
zwei Krystallarten zu sehen, primiir ausgeschiedenes NiCd,, um- 
geben von Cd. Kine Legierung mit 12.03°/, Ni ist homogen. Die 
Legierungen mit 13 und 15°), Ni bestanden wieder aus zwei 
Krystallarten, von denen die eine sich beim Atzen mit HCl-Diimpfen 
wie die Verbindung NiCd, verhielt. 
Wie die Ni-Zn-Legierungen, so waren auch die Ni-Cd-Legie- 
rungen bis zu 15°) Ni bei Zimmertemperatur unmagnetisierbar. 
In folgender Tabelle (15) sind die Hauptresultate der Arbeit 
zusammengestellt: 


Tabelle 15. 


Die Mischbarkeit im Mischbarkeit im robs 
Verbindungen 
Legierungen fliissigen Zustande festen Zustande 
Ni—Sn Mischungsliicke zwischen von 100—85°/, Ni Ni,Sn,Ni,SoNi,Sn 
26—45°/, Ni, 3.5—18°/, Ni 
Ni—Pb Mischungsliicke zwischen von 100—98°, Ni keine 
16—72°), Ni 
Ni—TIl Mischungsliicke zwischen von 100—97°, Ni keine 
0—90°, Ni 
Ni—Bi volistiindige v. 100—99.5°, Ni NiBiNiBi, 
Ni—Cr vollstiindige v. 100—42.5°)) Ni keine 
von 42—0°, Ni 
Ni—Mg vollstiindige keine Ni,Mg, NiMg, 
Ni—Zn vollstiindige bis zu von 14.5—23 °/, Ni NiZn, 
27°), Ni 
Ni—Cd vollsténdige bis zu keine bis zu NiCd, 
15°, Cd 15°, Cd 


Zum Schlulfs sei es mir gestattet Herrn Professor Dr. G. TAMMANN 
fiir seine Anregung zu dieser Arbeit, wie auch fiir seinen mir freund- 
lichst gewihrten Rat und Beistand aufrichtigst zu danken. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen 9. November 1907. 


| 


Beitrage zur Kenntnis der Verbindungen, welche bei der 
Einwirkung von Ammoniak oder Amine auf Mercurisalze 
entstehen. 

Von 


STROMHOLM. 


Unter den ziemlich zahlreichen Gruppen von anorganischen 
Verbindungen, wo eine systematische Revisionsarbeit vonnéten zu 
sein scheint, ist obige eine unter den mehr auffallenden. Wenn 
man die langen Listen der Handbiicher auf verschiedenen, meist 
amorphen Verbindungen untersucht, welche aus einer einzigen Kom- 
bination, wie z. B. Ammoniak-Quecksilberchlorid oder Ammoniak- 
uecksilbernitrat erhalten sind, bekommt man den Eindruck, dafs 
eine planmiilsige Untersuchung die Chemie dieser Stoffe erheblich 
vereinfachen wiirde. Die grofse Menge verschiedenartiger Formeln 
zeigt ebenso, dals eine von rationellen Prinzipien heraus vorgenom- 
mene Systematisierungsarbeit vonnéten ist. 

Die Koérper, welche aus Ammoniak und Mercurisalzen HgAc, 
entstehen, kénnen am besten in zwei Gruppen zergliedert werden, 
niimlich teils Kérper wo Hg: Ac = 1:2, teils Kérper wo Hg: Ac > 1:2. 
So z. B. gehéren von den Chlorverbindungen das sogen. schmelzbare 
Prizipitat (NH,\,HgCl, zu jener Gruppe, das unschmelzbare Prizi- 
pitat NH, und das Chlorid von Mituons Basis NHg,Cl + H,O 
zu dieser Gruppe. Kine andere, mehr aus praktischen als theoretischen 
Riicksichten befriedigende Einteilung wire in Kérper mit N: Ac = 
1:1 und mit N: Ac < 1:1 (Kérper mit N: Ac > 1:1 kaum_ bekannt). 

Die zur ersteren Gruppe (Hg:Ac = 1:2) gehérenden Ké6rper 
glaube ich nun unzweifelhaft als ammoniakalische Verbindungen 


‘Schon zum grélfsten Teil schwedisch im Archiv for Kemi, Mineralogi 
och Geologi, Bd, 2, Nr. 23 (1906), publiziert. 
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aufzufassen zu sein. In der Literatur ist nun aufser dieser Auf- 
fassung, welche natiirlich betreffend der Ausfiihrung im einzelnen 
von den verschiedenen Theorien iiber ammoniakalische Verbindungen 
im allgemeinen abhiingig gewesen, noch eine zweite zum Ausdruck 
gekommen, indem man alle diese Ammoniakderivate unter ein ein- 
ziges Schema zusammenzufassen gesucht. Der letzte und am meisten 
bekannte Versuch in dieser Richtung riihrt von RamMetsperG ! her, 
dessen Auffassungsweise seither von Prscr* so konsequent als nur 
moéglich itiber das ganze Gebiet durchgefiihrt worden ist. Unter den 
in fester Form existenzfiihigen Korpern mit Hg: Ac = 1:2 sind die 
Diaminverbindungen bei weitem die wichtigsten; sie geben bei Be- 
handlung mit Wasser NH,Ac ab und gehen in Verbindung von der 
zweiten T'ypengruppe iiber, zuletzt in Salze von Minions Basis, 
welche RAMMELSBERG und Prscr N‘Hg,Ac schreiben; diese Reaktion 
ist reversibel. Sie legen nun diese letzterwihnte Verbindung fiir 
den ganzen Systematisierungsversuch zugrunde und fassen alle 
anderen Typen als Doppelsalze von dieser Grundsubstanz mit 
NH,Ac auf, z. B. die Diaminverbindungen als NHg,Ac + 3NH,Ac. 
Als Beweis werden einige Reaktionen angefiihrt, naimlich die oben 
angefiihrte reversible Reaktion mit Ammoniumsalzen und andere 
welche in direktem Zusammenhang mit dieser Reaktion stehen; dats 
nimlich das schmelzbare Priicipitat (NH,),HgCl, bei Behandlung mit 
Kalilauge °*/, von seinem Stickstoff als Ammoniak abgibt, das un- 
schmelzbare Pricipitat NH,HgCl in derselben Weise die Haltte, 
wihrend in beiden Fallen das Chlorid von Minions Basis zu- 
riickbleibt; weiter, dals siimtliche hierhergehérende Verbindungen, 
wenn sie mit einer Lésung von Chlorammonium oder einem anderen 
Ammoniumsalze versetzt werden und iiber Schwefelsiiure dargestellt 
werden, an diese eine bestimmte Menge Ammoniak abgeben. Dieses 
beruht natiirlich darauf, dafs die immer entstehende [Diaminverbin- 
dung in Lésung weitgehend dissoziiert ist, aber Prscr glaubt jedoch, 
dafs man durch Bestimmung der abgegebenen Menge Ammoniak 
entscheiden kann, welch grofser Teil des gesamten Stickstoffgehaltes 
urspriinglich in der Grundkomplexe NHg,Ac gebunden war. Diese 
Auffassung hat so viel Aufmerksamkeit gewonnen, dals sie in 
DamMMERS bekanntem Handbuche der ganzen Darstellung zugrunde 
gelegt ist. Horman und Marpure’ haben schon die Beweiskraft 
Journ. prakt. Chem, 38, 558. 


* Gaxx. 19, 509; 20, 485 u. a. 
Ann. 305, 191. 
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einiger dieser Reaktionen bestritten, aber Prescr! hat seine Auffassung 
aufrecht gehalten. — Meinetwegen kann ich nur sagen, dafs ich 
die siimtlichen angefiihrten Griinde vollig wertlos fiir die Beurteilung 
der Forme! finde. Es ist namlich sowohl aus der zuletzt angefiihrten 
Reaktion wie aus anderen Griinden sicher, dafs diese Kérper in 
Loésung weitgehend dissoziiert sind: es kénnen in der Lésung neben- 
einander eine Menge Systeme, welche miteinander im Gleichgewicht 
sind, vorkommen; man kann dann nicht aus dem Umstand, dafs 
zwei verschiedene feste Substanzen gleichzeitig mit einer ahnlichen 
Mischung im Gleichgewicht stehen, den Schlufs ziehen, dafs ihre 
lFormeln in irgendeinem einfachen, aus der Zusammensetzung der 
Kliissigkeit leicht zu entnehmenden Zusammenhang miteinander zu 
stellen seien. Ein fihnlicher Satz gilt mehr oder weniger fiir nicht 
dissoziierte Kérper, fiir organische Stoffe, ebenso fiir mehr bestiindige 
ammoniakalische Verbindungen, aber nicht fiir &hnliche Stoffe wie 
die hier vorliegenden. Wie unsicher dhnliche Schliisse sind, ist 
leicht zu zeigen: einerseits besteht in Anwesenheit von Wasser das 
Gleichgewicht (NH,),HgCl, < » NH,HgCl + NH,Cl, andererseits be- 
stehen in trockenem Zustande Gleichgewichte von dem ‘Typus 
NH,),HgCl, . ~ 2NH, + HgCl,. Wenn man aus diesen Relationen 
Schlisse iiber die Formel ziehen wollte, wiirde man in den zwei 
Fiillen véllig verschiedene Resultate bekommen; aber 4&hnliche 
Scliliisse sind als unbefugt abzuweisen. Von den Formeln, welche 
man fiir ihnliche Kérper aufstellt, mufs man nicht so viel verlangen 
wie von den Formeln fiir organische Kérper. Die Haupttorderung 
ist nur, dafs das benutzte Schema so ungezwungen und geschmeidig 
als moglich alle gekannten Verbindungen der Gruppe aufzunehmen 
vermag; natirlich ist, dafs wenn man durch Untersuchungen auf die 
Losungen irgendeine Kenntnis iiber die der existierenden Molekul- 
arten bekommen kann, auch hierauf Riicksicht zu nehmen ist. — 
Aus mehreren Griinden miissen nun die RAMMELSBERG-PEscIschen 
Kormeln als unangemessen und geradezu unmdglich angesehen 
werden. Die komplizierten und unerquickuchen Formeln, welche 
Presct und seine Schiiler sowie Ray oft konstruieren miissen, um 
sein Schema durchzufiihren, machen keinen giinstigen Eindruck. — 
Das Schema zerbricht weiter véllig die Analogien, welche zwischen 
den Ammoniakderivaten und den Aminderivaten bestehen, was schon 
Horman und Marnvure als den biindigsten Teil ihrer Kritik scharf 


' Gaxx. 30, 1. 130. 


hervorgehoben. So sind von den drei Basen Ammoniak, Benzylamin 
und Pyridin Verbindungen mit Quecksilberchlorid bekannt, welche 
auf 1 HgCl, 2 Mol. der Base enthalten. Diese Verbindungen, 
welchen am meisten ungezwungen ganz gleichartige Formeln zuerteilt 
werden, schreibt uns Pescr so: NHg,Cl + 3NH,Cl; C,H,CH,NHHgC1 +4- 
C,H,CH,NH,Cl; (C;H,N),HgCl,. — Weiter erheischen die RamMELs- 
peRG-Prsctschen Formeln dringend, dafs diese Doppelsalze von 
Ammonium von Doppelsalzen von Metallen, wie z. Bb. Kalium, ent- 
sprochen werden; Ahnliche sind jedoch nicht in der Literatur erwihnt 
und, wie ich weiter unten zeigen werde, existieren auch nicht. 
Zuletzt und als am meisten beweisend mag angefiihrt werden, dals, 
wie unten gezeigt werden wird, es angenommen werden muls, dafs 
in den Lésungen dieser Kérper (in ammoniumsalzhaltigem Wasser) 
wirkliche ammoniakalische Verbindungen bestehen; natiirlich kann 
man dann mit gutem Recht annehmen, dals ein fbnlicher fester 
Koérper wie (NH,),HgAc, als eine ammoniakalische Verbindung auf. 
zufassen sel. 

Betretfend der zweiten Gruppe hierhergehérender Korper 
(Hg: Ac > 1:2) ist es schwieriger, sichere Formeln anzugeben. — 


Diese Schwierigkeit ist jedoch bei den wasserfreien Kérpern weniger 


fihlbar. Von &hnlichen Substanzen habe ich bei den Ammoniak- 
derivaten nur Reprisentanten fiir zwei Typen 1. NHg,Ac und 
2. NH,HgAc gefunden; Kérper mit dem Verhiltnis Hg: Ac groélser 
als in 1, ebenso wie Zwischenglieder zwischen 1 und 2, scheinen 
nicht zu existieren. Betretiend Zwischenglieder zwischen 2 und dem 
Diamintypus diirften solche bei der Chloridreihe nicht existieren; 
bei der Nitratreihe, wo die Untersuchung weniger beweisend ist, 
habe ich wenigstens keine bekommen. Von den Derivaten von pri- 
miiren Aminen habe ich auch Reprisentanten fiir zwei Typen be- 
kommen, 1. (RN),Hg,Ac, und 2. RNHHgAc. Fiir die Formulierung 
der Ammoniakderivate gibt es, wenn wir von der RAMMELSBERG- 
Prscrschen absehen, in der Literatur zwei Vorschlige: sie werden 
aufgefafst entweder als Derivate von einem Ammoniumsalze, so duals 
zwei oder vier Wasserstoffatome durch einen bzw. zwei Quecksilber- 
atome ersetzt worden sind oder als Derivate von Ammoniak, so dals 
Wasserstoff von dem einwertigen Radikal HgAc oder von dem zwei- 
wertigen Atom Hg ersetzt ist. Im allgemeinen hat man NH,HgAc 
als ein Ammoniakderivat, NHg,Ac als ein Ammoniumderivat aut- 
gefafst. In der Tat entsprechen beide Formeln gleich gut seinem 
Zweck, beide Schemata umfassen gleich gut das Gebiet. Nun hat 
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wohl die Ammoniumforme! fiir quecksilberchloridreiche Stoffe eine 
etwas gréfsere Kapazitit; so z. B. kénnte man aus (RN),Hg,Cl, bei 
Addition von HgCl, nach der Ammoniakformel héchstens ein Kérper 
RN = (HgCl),, nach der Ammoniumformel auch ein Ké6rper 


RN Hoc), in der Tat habe ich nun bei Athylamin 
; 


einen Kérper, welcher letzterer Formel entspricht, bekommen, aber 
dies kann keine Entscheidung herbeifiihren, denn er wird ebensogut 
als Additionsderivat, z. B. RN = (HgCl), + HgCl,, geschrieben. 
Unter solchen Umstiinden sind irgendwelche bindenden Griinde fir 
diese oder jene Aufiassung gar nicht zu finden; es ist angesehen 
worden, dals der Umstand, dafs Mritnons Basis, mit den Lésungen 
von Alkalisalzen geschiittelt,. nach den negativen 
Radikal aufnimmt, so dafs reines Alkalihydrat zuriickbleibt, da- 
fiir spreche, dafs Mriuons Basis eine so starke sei, dafs die Am- 
moniumformel vorzuziehen wire. In der ‘Tat ist es deutlich, dafs der 
angefihrte Grund wohl nicht aller Beweiskraft entbehrt, aber jedoch 
gar nicht entscheidend ist. Wenn ich also keine entscheidenden 
Giriinde finden kann, finde ich es jedoch véllig unzweckmiusig, ein 
Schema fiir den einen, ein anderes fiir den anderen Kérper zu be- 
nutzen; ich ziehe im folgenden die Ammoniakformel vor, welche 
mehr gleichartig mit auf anderen Gebieten benutzten Formeln zu 
sein scheint, wihrend dagegen metallsubstituierte Ammoniumsalze 
nicht sicher bekannt sind. 

Gréfsere Schwierigkeiten begegnet man bei den zu _ dieser 
Gruppe gehdrenden Kérpern, welche Wasser enthalten. Hier ist 
eine ganze Menge verschiedenartiger Schemata médglich und diese 
Moglichkeiten sind in der Literatur recht gewissenhaft ausgenutzt. 
Kine aihnliche Verbindung wie NHg,Cl + H,O kann man schreiben 
teils wie ich es eben getan habe, als ein Wasseradditionsprodukt 
von NHg,Cl, teils so, dafs das Wasser in die Formel eingezogen 


H 
wird, entweder N—HgOH, oder als ein HgQ-Additionsderivat von 
HgCl 
NH,HgCl, z. B. N¢ |? oder NH, Hg(HgO)Cl, oder wie man 


SHgO-Hg-Cl’ 

sonst den Kérper als ein basisches Salz formulieren will; diese 
Formeln kénnen natiirlich leicht in das Ammoniumsalzschema ein- 
gefiigt werden. Wenn die Substanz noch '/, Mol. Wasser enthielte, 


1 Ann. 195, 373. 
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kénnte sie auch als ein basisches Salz des Diaminchlorids, also 
(NH,),HgCl, 3HgO, geschrieben werden. Wasserfrei sind nun von 
den von mir untersuchten Verbindungen das Amidchlorid und (ent- 
gegen Literaturangaben) das Amidnitrat, ebenso die Derivate von 
Aminen. Es sind also nur die Verbindungen von dem Typus 
NHg,Ac, fiir welche die Frage von Gewicht ist; einige sind wasser- 
frei, wie Jodid (nach Francors)! und Nitrat, aber sehr viele sind 
wasserhaltig und halten oft das Wasser stark gebunden; in der 
Literatur werden diese (,Salze von Basis“) oft von jenen 
prinzipiell geschieden; noch der jiingste Systematiker auf diesem 
Gsebiete, FRANKLIN,” scheidet die wasserhaltigen und wassertreien 
Verbindungen voneinander. Fiir eine solche prinzipielle Unter- 
scheidung habe ich jedoch keinen dringenden Grund gefunden. Nur 
ein solcher scheint mir gut denkbar, dals namlich die Formel mit 
Krystallwasser nicht alle gekannten Verbindungen autnehmen kann; 
in der ‘Tat haben alle anderen Formeln grélfsere Kapazitit, so cals 
man erwarten kénnte, dals noch die Salze von Minions Basis unter 
weiterer Abspaltung von NH,Ac weitere zu dieser Klasse gehorende 
Korper geben kénnten, dals von primaéren Aminen Derivate von dem 
Typus der Mittonschen Salze_existieren u. s. Nun 
sind die in der Literatur angebenen Trimerkur-Ammoniumverbindungen 
sicherlich zu streichen; betrettend der Derivate von primiren Aminen 
habe ich, da in der Literatur ein Athylaminderivat vom Typus der 
Mituonschen Salze beschrieben war, emgehend die Athylaminqueck- 
silberchloridderivate untersucht und gefunden, dals kein Derivat mit 
dem Verhaltnis Hg:Cl > 3:2 existiert, was auch fiir andere von 
mir untersuchten priméren Amine gilt. Also ist elnerseits die 
Formel mit Krystallwasser diejenige, welche die kleinste Kapazitit 
besitzt, andererseits hat man in manchen Fillen Verbindungen dar- 
gestellt, welche gerade bei der Grenze dieser Kapazitiit liegen, aber 
noch nie eine, welche diese Grenze iiberschreitet: so lange dies das 
letzte Wort der Untersuchung ist, finde ich es am besten, gerade 
diese Formel anzunehmen, und ich sondere deshalb im folgenden die 
wasserhaltigen Verbindungen nicht von den wasserfreien. Wir be- 
kommen folgende Tabelie, welche alle hierhergehérenden vollig 
sicheren Verbindungen aufnimmt. 
A. Hg: Ac =1:2. Ammoniakalische Verbindungen. 
B. Hg: Ac > 1:2. 


* Compt. rend. 130, 572. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 35. 
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a N:Ac=1:1 
H 
ft krystall- 
Von Ammoniak 1. Hg (0 
“Hg Ac HgAc wasserhaltig) 
R 
Von primiren Aminen 1.NCH , 2. NC Hg—N 
“Hg Ac HgAc HgA 
ZAC 
N:Ac < 1:1.  Ejinheitliche Formeln fir diese Kéorper 


kiénnten so geschrieben werden, dals mehr als ein Wasserstoffatom 
durch das Radikal HgAc ersetzt werde und in der Tat kénnte, wie 
schon oben angedeutet, beim Benutzen von der Ammoniumformel 
sogar siimtliche bekannte Vertreter dieser Gruppe unter solche 
Kormeln gebracht werden. Jedentalls ist die Kenntnis von diesen 
Koérpern noch nicht sehr biindig, und ich ziehe es daher vor, sie 
als Additionsderivate von HgAc, zu Korpern von den Typen Ba 
zu schreiben. 

Von den Typen Be ist der Typus 2 fiir Derivate von primiaren 
Aminen neu, dagegen findet man in der Literatur Angaben iiber 
Ammoniakderivate von einem analogen Typus, welche ich jedoch 
noch nicht habe bestitigen k6énnen. 

Die experimentelle Untersuchung zerfallt in vier Teile; 1. Die 
Kombination NH,—HgCl,, 2. die Kombination primirer Amin—HgCl,, 
wo jedoch nur Kérper von den Typen B untersucht sind, am ein- 
gehendsten bei Athylamin, 3. die Kombination NH,—Hg(NO,), und 
4. Pyridin-Quecksilbersalz, wo nur einige Léslichkeitsbestimmungen 
gemacht sind. 


Die Kombination NH,—HgCl.. 


Das Prinzip der Untersuchung war im allgemeinen, dals zu 
einer reinen Verbindung wachsende Mengen Wasser gesetzt wurden 
und jedesmal die entstandene Konzentration von NH,Cl bei Gleich- 
gewicht bestimmt. So lange diese sich konstant hilt, hegen natiir- 
lich zwei Verbindungen auf dem Boden, wenn sie nach dem Malse 
der Verdiinnung sinkt, liegt eine homogene Verbindung vor. 

Kiir den ersten ‘leil der Versuchsreihe, die Zersetzung des 
Diaminchlorids (NH,),HgCl, wurde jedoch das Programm bedeutend 
geiindert. Ks gibt naimlich in der Literatur eine ahnliche systemati- 
sche Untersuchung ver6éffentlicht, naimlich tiber die Jodverbindungen 
von Francors,' welcher gezeigt hat, dals (NH,),HgJ, direkt in NHg,J 

* Compt. rend, 130, 335 (und 1024). 
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iibergeht; jedoch hat er auch ein metastabiles Salz NH,HgJ beob- 
achtet. Diese Reihe kann jedoch nicht mit Wasser ausgefiihrt 
werden, weil dann HgJ, ausfallen wiirde, sondern mit Ammoniak- 
lésung, und er hat nun gleichzeitig die Zusammensetzung der Lisung 
bei verschiedenen Gehalten an Ammoniak bestimmt. Er fand dann, 
dafs sowohl der Hg-Gehalt wie der NH,J-Gehalt der Lésung enorm 
anstieg als der NH,-Gehalt vergréfsert wurde. Eine theoretische 
Diskussion teilt er nicht mit: jedoch ist es klar, dals die Beobach- 
tung von Interesse ist, da das Ansteigen der Hg-Gehalte wahr- 
scheinlich als ein Beweis fiir das Vorkommen von héheren ammo- 
niakalischen Verbindungen in der Liésung zu deuten ist, wiihrend 
dafs das Ansteigen der NH,J-Gehalte theoretisch unerklirt dasteht. 
Ich glaubte daher, dals es von Interesse sei, auch bei dem Chlorid 
Bestimmungen iiber die Zusammensetzung der tiber zwei Phasen 
gesiittigten Lésung bei wechselndem NH,-Gehalte zu machen. 

Ich will zuerst die Methoden erwiihnen, welche ich fiir die 
Analyse von festen Stofien oder von Lésungen benutzt habe. In 
festen Stoffen wurden Hg und N derart bestimmt, dals die Substanz 
in Salzsiure gelést (Lésungen wurden nur mit Salzsiiure angesiiuert), 
dann mit H,S gefillt wurde; HgS wurde gewogen; das Filtrat wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, NH,Cl wurde gewogen: 
beim Abdampfen der sauren Loésung kann kein Verlust erlitten 
werden und sobald festes Salz sich auszuscheiden anfiingt, wird 
die Erhitzung moderiert, so dals das Wasserbad nur noch gelinde 
erhitzt ist; unter diesen Umstinden wurde niemals ein Verlust an 
NH,Cl beobachtet. — Fiir die Bestimmung von Cl in Lisungen wie 
in festen Kérpern wurde mit Schwefelsiure angesiuert, bzw. in 
schwefelsiurehaltigem Wasser gelést und mit H,S gefillt; das Filtrat 
von HgS stand einige Zeit, so dals das meiste H,S verdunstete, 
dann wurde reiner CuSO, in geringem Uberschufs zugefiigt, filtriert, 
aus dem Filtrat wurde AgCl gefillt; in der CuS-Fiallung habe ich 
nur héchst kleine Spuren von Cl gefunden, die Methode kann daher 
keine Fehler herbeifiihren. — Feste Stoffe, welche nicht leicht in 
Schwefelsiiure léslich waren, wurden mit Kalk gegliibt. 


Ammoniakalische Lésungen im Gleichgewicht mit dem 
System (NH,),HgCl, — NH,HgCl. 
Uberschiissiges Diaminchlorid wurde wihrend 5 Tage mit der 
Ammoniaklésung geschiittelt, dann wurde Analyse gemacht. In 
einigen Fallen wurde dann eine Lésung von NH,C1 in derselben 


79 — 
{ 
T= 


Ammoniaklésung von einer ein wenig héheren NH,Cl-Konzentration 
als die tiber die Kombination gesittigte zugesetzt, dann wurde 
wialhrend weiterer 5 Tage geschiittelt: die so bekommenen Werte 
sind mit @ nach der Ziffer ausgezeichnet. In der Tabelle steht 


zuerst die Nummer des Versuches. die die Konzentrationen von 


NH,, Hg und Cl in Aquivalentnormalitat, so die Konzentration von 
NH,Cl, durch Abziehen von Cy, von Ce bekommen. 


Die Bedeutung 


der ibrigen Kolumnen wird spiiter erwihnt. — Die Temperatur 17.5”. 


14.1 


0 0.00529 0.38687 0.38158, — 
0.00047 0.40556 0.40509 — 
3 O.19 0.000384 O41180 0.41146 
4 0.465 0.00108 6.41539 0.41431 200 193 
4a 0.465 O.0010S 0.43653 0.43545 200 193 
0.93 0.00280 0.41759 0.41479 309 2Ss 
0.00826 0.41550 0.40724 419 356 
7 3.697 0.02665 QO.40277 0.37612 O13 378 
Ja 8.697 0.02685 0.40316 0.387631 513 378 
£604 O.03878 O.398385 0.385957 547 368 
5.840 0.04712 0.410384 0.363822 605 354 
10 6.078 0.05801 0.42021 0.386220 637 356 


lech bemerke zuerst, dals der Wert 1, fiir reines Wasser, welcher 
nicht in derselben Versuchsreihe als die anderen erhalten wurde, 
vielleicht nicht den anderen vollig vergleichbar ist. — Ich will 
dann zuerst die Werte fiir die NH,Cl-Konzentrationen diskutieren, — 
KaANKLIN' hat fiir reines Wasser die NH,Cl-Konzentration von 
O49n0rm. bei 25° (nach Privatmitteilung) gefunden, 
‘Temperaturkoeftizient nicht 


wobei der 
unbedeutend ist. — Wir 
dals die Werte 7 und Ta _ identisch 


sehen, 
4 bedeutlich 
niedriger als 4a; also war bei den héheren Ammoniakkonzentra- 
tionen das Gleichgewicht nach 5 Tagen erreicht, dagegen nicht bei 
den niederen, die Zahlen sind in jenen Fallen exakt, in diesen zu 
niedrig. Wir sehen, dafs die Zahlen nicht véllig konstant sind. Bei 
den niederen Ammoniakgehalten steigen sie schwach bei steigendem 


sind, dagegen 


NH,-Gehalt; ob dies eine theoretische Bedeutung hat, muls unent- 
schieden bleiben, denn es ist méglich, dals die Ansteigung nur 
scheinbar ist und dadurch vollig zu erkliiren, dafs der Abstand 


' Journ. Amer. Chem. Soc, 29, 40. 


von der wirklichen Gleichgewichtskonzentration griéfser ist, um so nie- 
driger der NH,-Gehalt zufolge des oben gezeigten Vermégens des 
Ammoniaks, den Eintritt des Gleichgewichtzustandes zu beschleunigen, 
so dals vielleicht die Gleichgewichtskonzentrationen bei niederen 
NH,-Gehalten ziemlich gleich sind. Bei héheren NH,-Gehalten wird 
ein ausgesprochenes Sinken der NH Cl-Konzentrationen bei steigendem 
NH,-Gehalt (von 0.425 | Mittel zwischen 4 und 4a} zu etwa 0.36) be- 
obachtet. Die Gleichgewichtsgleichung (NH,),HgCl, NH,Cl + 
NH, HgCl zeigt, dafs wenn die zwei quecksilberhaltigen Kérper aut 
dem Boden legen, die Gleichung = K gelten muls. Oder 
anders geschrieben: Wenn wir die Gleichung (NH,),HgCl, + 
OH’ NH,HgCl + NH, + Cl + H,O einsetzen, gibt diese Cy, 


K Cyy,Ccy oder mit Beriicksichtigung von Coy = k ~*~ endlich 


4 


Cov = Kk, 

Der Ammoniakgehalt kann, so lange dieselben Substanzen aut 
dem Boden hegen, nur derart auf die Sittigungskonzentrationen 
einwirken, dafs es die Léslichkeit von NH,Cl aindert. Die Gleichung 
= & sagt, dafs in den verschiedenen Lésungen NH,Cl immer 
mit demselben Partialdruck auftreten muls, das heifst, dals die 
verschiedenen Sittigungskonzentrationen ungefiihr denselben Bruchteil 
der Sattiguagskonzentration tiber reinem NH,CI betragen miissen. 
Ich habe daher die Léslichkeit von NH,Cl in Wasser und in zwei 
Ammoniakproben bei 17.5° bestimmt. Analyse ist dureh Cl-Be- 
stimmung in einer abgemessenen Probe gemacht; mit Cyy, wird der 
NH,-Gehalt der entstandenen Lisung gemeint. 


‘ Cnn, 
Q) 0.4346 
0.4200 
4.75% D.U816 


Ob die Werte, welche fiir reines Wasser héher als die Literatur- 
angaben sind, absolut voéllig richtig sind, habe ich micht nihe 
untersucht, aber die relative Richtigkeit ist dagegen unzweifelhatt: 
wir finden ein Sinken von etwa 7°). Das Sinken des NH,CI- 
Gehaltes von 4—4da zu 8, wo die Erhéhung des NH,-Gehaltes etwa 
entsprechend ist, betrug 15°/,.. Nun ist es ja jedoch das Produkt 
Cxu, Coy, welches das Gleichgewicht bestimmt, und in § gibt es 
nun vielmehr Chlor als Aminchlorid (jedoch von unbekannter [Dis- 
soziation) als in 4. Da nun hinzukommt, dais eben der Wert 5, 
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wenn wir die umgebenden Werte betrachten, auffallend niedrig 
und vielleicht nicht fehlerfrei vorkommt, so kann man sagen, dafs 
in den Werten fiir die NH,Cl-Konzentrationen kaum etwas theo- 
retisch Abnormes vorliegen diirfte. 

Ich gehe dann zur Diskussion der Werte fiir die Hg-Konzen- 
trationen iiber. Die Léslichkeit in reinem Wasser ist zwar klein, 
jedoch vielfach gréfser als in den schwach ammoniakhaltigen 
Lisungen 2 und 8. Dies kann nur in einer Weise gedeutet werden; 
in der Lésung ist das Diaminchlorid weitgehend in NH, und HgCl,, 
bzw. eine niedere Aminverbindung, dissoziiert; wenn die NH,-Konzen- 
tration vermehrt, mufs die Hg-Konzentration vermindert werden. 
Ketreffend die Werte fiir die Hg-Konzentration in reinem Wasser 
gilt, dals ich bei verschiedenen Versuchen sehr wechselnde Werte 
bekommen, oft viel héher als der in der Tabelle verzeichnete; dies 
ist ja nicht tiberraschend, da der geringste Verlust an Ammoniak 
durch Verdunsten oder Salzbildung (mit in dem Wasser gelésten 
CQ,), die Hg-Konzentration sehr bedeutend beeintlussen muls, — 
Wir sehen weiter, dafs der Hg-Gehalt bei niedrigen NH,-Gehalten 
ein Minimum passiert und dann bei steigenden NH,-Gehalten konti- 
nuierlich wiichst. Dies kann nur auf dem Entstehen von NH,- 
Additionsprodukten beruhen, so dafs Gleichgewichtsgleichungen von 
folgender Form die Léslichkeit regulieren: 


m(NH,), HgCl, + «NH, < (NH3), 


Da aus den Werten 2 und 3 zu sehen ist, dafs die Konzen- 
tration von Diaminchlorid in den Lésungen verschwindend klein ist, 
kann man ohne gréfseren Fehler den ganzen Hg-Gehalt als in der 
von héheren Ammoniakverbindungen anwesend annehmen. 
Wenn in obiger Formel # = 1 zn setzen wire, wiirde der Hg-Gehalt 
dem NH,-Gehalt proportional ansteigen, aber man sieht ohne 
weiteres, dals er schneller ansteigt. Wenn « = 2 wire, wiirde der 
Wert C*xy, | Cy, konstant sein, aber wir sehen aus den Werten 
der niichst letzten Kolumne der Tabelle, dals der Hg-Gehalt lang- 


sumer als dem Quadrate des NH,-Gehaltes proportional ansteigt. 


Wenn mehrere verschiedene ammoniakalische Verbindungen ent- 
stiinden, wiirden natiirlich die NH,-reicheren eine um so gréfsere 
Rolle spielen, je héher die NH,-honzentration; die Werte der nachst 
letzten Kolumne wiirden dann erst ansteigen, und sich entweder einem 
konstanten Wert niihern (wenn der héchste x«-Wert 2 wire) oder 


auch ein Maximum passieren und dann sinken; nichts Ahnliches tindet 


| 
| 
| 


war 


statt. Mit irgendeinem Wert von x zwischen 1 und 2 (welcher 
iibrigens keine theoretische Bedeutung haben wiirde) bekommt man 
auch nicht ein Konstant. Die gefundenen Werte scheinen also 
unerklarlich. Es ist jedoch zu bemerken, dafs die angefiihrten 
Regelmilsigkeiten nur dann gelten wiirden, wenn die Konzentration 
von dem Bodenkoérper (NH,),HgCl, bei allen NH,-Konzentrationen 
als konstant zu betrachten wire. Wenn wir dagegen annehmen, 
dafs diese Konzentration bei steigendem NH,-Gehalt sinkt, so wiire 


3 
2 = 2,m=1) in der Gleichgewichtsgleichung: 


Own, = KX 

also nicht als konstant, sondern als konstant x 1 
zu setzen. Aus den Werten 6 und 10 habe ich fiir a den Wert 
14.1 berechnet; man bekommt so die Werte der letzten WKolumne. 
Wir sehen, dafs man keine Konstante bekommt, aber dals die Werte 
eben einen solchen Gang, Passieren durch ein Maximum, bekommen, 
welcher, wie ich oben gezeigt, zu erwarten wire, wenn Ammoniak- 
verbindungen von verschiedenen Typen entstehen. Die enthaltenen 
Werte sind also theoretisch begreiflich, wenn man annimmt, teils 
dafs in der Lésung mehrere ammoniakalische Verbindungen vou 
verschiedenen Typen existieren, teils dals die Sittigungskonzentration 
der Molekulargattung (NH,),HgCl, sinkt, als die NH,-Konzentration 
steigt. — Ich habe die Werte von Francors nicht zu berechnen 
versucht, bemerke nur, dafs das von ihm gefundene Ansteigen des 
Hg-Gehaltes bei sehr hohen NH,-Gehalten véllig rapid wird. 

Ks ist zu bemerken, dals der Chlorgehalt in der ganzen eben 
diskutierten Versuchsreihe beinahe konstant ist, so dafs Variation 
des Cl-lon-Gehaltes von der Grifse, dals sie in diesem Zusammenhang 
von Belang sein kénnten, ausgeschlossen sind. Sonst ist natiirlich 
der Hg-Gehalt mit dem Cl-Gehalt sehr variabel, was auch eine be- 
sondere Probe bestitigte; 4.6norm. Ammoniak mit 2.2°) NH,C! 
versetzt gab eine Lésung mit dem Hg-Gehalt 0.03665; derselbe 
Ammoniak mit 10°/, NH,Cl gab eine Lésung mit dem Hg-Gehalt 
0.0099. Der Riickgang ist bedeutend, jedoch scheinen die ent- 
standenen Polyaminchloride eher binire als terniire Elektrolyte zu 
sein, wiewohl vielleicht auch Komplexbildung eine Rolle spielt. — 
In der letzten Abteilung werde ich ahnliche Untersuchungen iber 
Pyridin-Quecksilbersalze mitteilen. 
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Ich gebe hiermit zu meiner hauptsiachlichen Aufgabe, die Unter- 
suchung der ausgeschiedenen Substanzen iiber: ich fiihre zuerst die 
berechnete Zusammensetzung der wichtigsten der als feste Phasen 
autgefundenen Chlorverbindungen an: 


Ber. fir: (NH,),HgCl, NH, HgCl NHg,Cl + H,O 
Hg 65.61 Hg 79.56°/, Hg 85.58" 
Cl 23.24 Cl 14.09 Cl 7.58 
N 918 N 5.56 N 2.99 
H 1.97 H 0.79 H,O 3.85 


Aus der angefiihrten Tabelle findet man sicher, dals in allen 
Killen dieselben Bodenkérper ausgeschieden waren, und aus nicht 
angefihrten Daten habe ich berechnet, dafs in den verschiedenen 
Proben der Prozentgehalt umgewandeltes Diaminchlorid sehr ver- 
schieden war; so war bei 7a 40°/, von der fiir 1 Mol. NH,Cl 
berechneten Menge abgegeben, bei 7 66° 


> Ein besonderer Versuch 
zeigte, dals, wenn nur 14.5°, des méglichen NH,Cl-Gehaltes ab- 
vegeben war, die Sittigungskonzentration jedoch dieselbe wie in 
den anderen Fallen war. Zwei Proben, 4 und 8, wurden weiter 
mit kleinen Mengen der Lésungsfliissigkeit versetzt und geschiittelt, 
wobei gefunden wurde, dafs die NH,Cl-Konzentration sich beinahe 
konstant erhielt, bis dem die ganze fiir 1 Mol. berechnete Menge 
NH,Cl abgegeben war; dann sank sie mit der Verdiinnung; die so 
isolierten reinen Substanzen wurden analysiert. 

Substanz aus 8: 0.5587 g gaben 0.5131 g HgS (79.15°/), Hg) 
und 0.1224 NH,CI (5.74°/, N). 

Substanz aus 4: 0.4898 g gaben 0.4520 g HgS (79.56"), Hg) 
und 0.1081 g NH,Cl (5.77°), N). 


Ks lag also reines Amidchlorid vor; es hatte sich niemals 


irgendeines der in den Handbiichern verzeichneten Kruaschen 
Zwischenprodukte zwischen schmelzbarem unschmelzbarem 
Priicip.tat ausgeschieden und auch ein unten besprochener Versuch 
zeigt, iihnliche nicht existieren diirften. 


Zersetzung von NH,HgCl durch Wasser. 

Von der voluminésen Masse, welche entstand, als eine 3°), ige 
HgCl,-Losung mit Ammoniak in geringem Uberschusse versetzt wurde 
‘Analyse 78.24°)) Hg und 5.79°), N), wurde ein Teil der NH,CI- 
haltigen Mutterlauge abgezogen, reines Wasser zugesetzt und so 
weiter, bis dem eine Verdiinnung erreicht war, bei welcher NH,Cl 
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vom Bodenkérper abgegeben zu werden antfing. Das Gleichgewicht 
wurde sehr langsam erreicht; als eine Probe 5 Tage rotiert hatte, 
war die entstandene NH,Cl-Lésung 0.16" ig; so wurde eine ange- 
messene Menge einer etwas stirkeren NH,Cl-Lisung zugesetzt, wo- 
rauf das Gemisch noch 5 Tage rotierte; die Lésung war dann 
0.208" die Mittelzahl (0.184" = 0.03440 norm.) durfte ziemlich 
nahe der Gleichgewichtskonzentration bei Zimmertemperatur fir die 
Reaktion 2NH,HgCl NHg,Cl + NH,CI entsprechen; fiir die 
Zersetzungsversuche konnte jedoch das EKintreten des Gleichgewichts 
nicht abgewartet werden. Es wurde so verfahren, dafs nach jedem 
neuen Wasserzusatz die Probe unter hautigem Umschiitteln einige 
Tage stand; es wurde dann in allen Fallen eine ziemlich gleich- 
artige Konzentration von 0.12—0.14"°). erreicht, bis dem fiir 2 Mol. 
NH,HgCl 1 Mol. NH,Cl abgegeben war; dann ting die Konzentration 
an im Malse der Verdiinnung zu sinken. Die voluminése Masse 
von Amidchlorid war dann von einer diinnen Schicht eines rein 
weilsen Pulvers ersetzt worden: noch nach dem Trocknen kénnte 
nur eine ganz geringe Gelbstichigkeit beobachtet werden. Die 
Analyse zeigte, dafs das Chlorid von Mriuuons Basis vorlag; jedoch 
wird dieses in der Literatur im allgemeinen als ein gelbes Pulver 
beschrieben. 

Analyse: 0.38705 g gaben 0.8685 g HgS (85.74°/, Hg) und 0.0439 g 
NH,Cl (3.10°/, N). Die Substanz verlor bei 120° langsam Wasser: 
da das Gewicht beinahe konstant war, waren 4.20° abgegeben: 
das riickstiindige, nicht hygroskopische, gelbe Pulver war jedoch 
nicht homogen, denn bei Behandlung mit Salzsiure blieben etwa 
12°), eines weilsen Pulvers (HgCl) ungelést. 

' NH,HgCl geht also ohne Zwischenprodukte in NHg,Cl + 
H,O iiber. 


Aus diesem durch noch weiteres Abspalten von NH,Ci eine 
noch chlorirmere Amidoverbindung darzustellen gelang nicht. Wasser 
nahm keine nachweisbare Mengen NH,Cl auf. Wenn normale 
Natronlauge eie Woche mit der Substanz stand, konnten nur 
Spuren von NH, in der Lésung nachgewiesen werden; dies alles ist 
mit Literaturangaben itbereinstimmend. In Anschliefsung zu Ver- 
suchen von SCHMIEDER, wo er noch chlorarmere Amidokérper be- 
kommen zu haben glaubt, wurde dann folgender Versuch getan. 
+g Amidchlorid wurde durch Erwirmen in 10 cem 25"), iger Salz- 
saure gelést, dann in 500 ccm normaler Natronlauge einfiltriert: 
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nach einigen Tagen wurde der entstandene gelbe Niederschlag ab- 
geschieden und analysiert. Es war, wie ja auch zu erwarten, nur 
der Chlorid von Minions Basis. 0.3631 g gaben 0.3616 g HgS 
85.50". Hg) und 0.0421 g NH,C1(3.04°) N); ebensowenig wie 
bei den Sulfaten, habe ich bei den Chloriden die ScumMrepERschen 
stickstotfarmen Koérper bekommen. Es scheint mir unwahrschein- 
lich, dafs ein N- und Cl-iirmeres Produkt als NHg,Cl dargestellt 
werden kann. 


Die beschriebenen Zersetzungsversuche sind nun ziemlich be- 
weisend; wegen der Langsamkeit, mit welcher die Gleichgewichte 
erreicht werden, haben sie jedoch nicht so ausgefiihrt werden kénnen, 
dals nicht Kontrollversuche nach einer anderen Methode wiinschens- 
wert waren. Nachdem ich davon Kenntnis gewonnen hatte, welche 
NH,Cl-lhonzentrationen die Existenzgebiete der verschiedenen Sub- 
stanzen bei Zimmertemperatur begrenzen, habe ich daher die 
folgende Versuchsreihe ausgefiihrt. 

l. 3g NH,Cl und 5g HgCl, wurden in 100 ccm Wasser gelést, 
dann 20 ccm 8° iger Ammoniak zugesetzt. Die entstandene NH,Cl- 
Losung 2.5° ig. Die Probe stand, wie die tbrigen Proben von 
dieser Reihe, 6 Tage bei Zimmertemperatur unter hiiufigem Um- 
schiitteln. — Der Niederschlag bestand aus kleinen farblosen Krystallen. 

Analyse: 0.4454 g gaben 0.3480 g HgS (67.37°), Hg). 

Die Substanz kann nichts anderes als Diaminchlorid, wiewohl 
nicht vélhg rein, sein. 

il. 11 g HgCl, wurden in 100 ccm Wasser gelést, 30 ccm 
iger Ammoniak zugesetzt. Die entstandene NH,Cl-Lésung 
1.67"). ig. 

Analyse: 0.3323 g gaben 0.8024 g HgS (78.46°/, Hg) und 0.0744 g 
NH, CI (5.87°/,, N). 

Die Substanz ist sicherlich Amuidochlorid. Es ist friiher wohl 
bekannt, dafs sowohl das schmelzbare wie das unschmelzbare Prizi- 
pitat schwer sind ganz rein zu bekommen, was an der Langsamkeit, 
mit welcher sich die Gleichgewichtzustiinde einstellen, beruht. Dals 
hier nahe der gemeinsamen Grenze der Existenzgebiete die Schwierig- 
keit ganz reine Proben zu bekommen, besonders grofs ist, ist dann 
nicht auffallend. Die Analysen diirften sicherlich dafiir sprechen, 
dafs auch bei diesen Grenzen sich keine intermediire Substanzen 
ausscheiden. 
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Ill. 12g HgCl, wurden in 1 Liter Wasser gelist, 30 cem 
8°/,iger Ammoniak wurde zugesetzt. Die entstandene NH,Cl- 
Lésung 0.23°) ig. 

Analyse: 0.3266 g gaben 0.3015 g HgS(79.59°), Hg) und 0.0719 g 
NH,Cl (5.77°, N). — Es lag also reines Amidchlorid vor. 

IV. 5g HgCl, wurde in 1 Liter Wasser gelést; 20 ccm 8° ,iges 
Ammoniak wurde zugesetzt. Die entstehende NH,Cl-Loésung 0.15" , ig. 
Der Niederschlag war rein weils. 

Analyse: 0.3722 g gaben 0.3698 g HgS (85.66° Hg) und 0.0428 g 
NH,Cl (3.01°), N). — Es lag also das Chlorid von Minions Basis vor. 

Also waren folgende Substanzen in Gleichgewicht mit NH,CI- 
Lisungen von verschiedenen Konzentrationen: 


NH,Cl: Substanz: 
25 (NH,), HgCl, 
1.67 NH, HgCl 
0.23 NH, Hg) 
Q.15 NHg, Cl + H,O 


Die Gebiete, in welchen intermediiire Produkte existieren kénnten, 
sind also sehr klein; wenn man mit dieser Versuchsreihe die Aus- 
schiittelungsversuche zusammenstellt, ist es ziemlich sicher, dafs 
ihnliche intermediiire Produkte sich nicht ausscheiden. Da noch 
niemals bei héheren NH,Cl-Konzentrationen die Ausscheidung eines 
NH,Cl-Additionsproduktes des Diaminchlorids beobachtet ist, und 
es sehr wahrscheinlich ist, dafs die durch Abspaltung von NH,Cl 
bekommene Verbindungsreihe nicht itiber das Minionsche Salz hinaus 
gefiihrt werden kann, diirften simtliche feste Kérper, welche bei 
wechselnden NH,Cl-Konzentrationen existieren, bekannt sein. — 
Krhéhte NH,-Konzentration hat nicht das Ausscheiden von 
anderen Kérpern veranlafst; wir sehen, dafs Amidchlorid noch unter 
10°) igem Ammoniak ausgeschieden wird und ich habe in einem 
besonderen Versuche NHg,Cl + H,O aus 17°), igem Ammoniak be- 
kommen; nur wurde von FRANKLIN gefunden, dafs bei Benutzen 
von fliissigem Ammoniak eine unter 0° stabile Verbindung (NH.) ,HgCl, 


entsteht, der einzige Reprisentant fir Typen mit N:Ac>1:1. 


Hierhergehérende unter HgCl,-haltigen Lésungen 
bestandige Korper.! 
Als NH, HgCl (abgewogen aber nicht getrocknet) mit starker 
HeCl,-Lésung geschiittelt wurde, welche 0.5", NH, Cl enthielt, 


' Dieser Abschnitt ist nach der friiheren Publikation zum gréfsten Teil 
neu gearbeitet. 
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wurde HgCl, schnell aufgenommen; als nach erneutem Zusatz von 
Losung nichts mehr aufgenommen wurde, wurde abgesogen; die 
aus der Lésung verschwundene Menge HgCl, entsprach 1 Mol. auf 
| Mol. NH,HgC@l. 
Analyse: 0.6149 gaben 0.5410 g HgS(75.85°,, Hg) und 0.0663 g 
NH,Cl (2.82°/, N). 
Berechnet fiir NH,Hg,Cl, (NH,HgCl + HgCl,): 
Hg 76.56°/, 
N ? 68 
20.38 
H 0.38 | 


Dieser Kérper, welcher zuerst von erwihnt ist, ist ein 
weilser «wmorpher Niederschlag. Er ersetzt das Amidochlorid schon 
ber miedrigen HgCl,-Gehalten, indem tiberschiissiges NH,Hg,Cl, mit 


0.5°/ NH,CI- Losung geschiittelt, eine an HgCl, nur 0.094°)) ige 
— Ich habe sehr viele Priiparate dieses Kérpers 
dargestellt, aber in der Regel ist der Hg-Gehalt ‘l,— iwi oder noch 


mehr zu parently nur aus sehr HgCl,-reichen, NH,Cl-armen Lésungen 
wird er reiner bekommen. Ein solches gab 76.40") 


20.80") Cl und 2.60°)) N. 


ber grélseren NH,-Cl-Gehalten habe ich immer nur (NH,),HgCl,, 
niemals ein HgCl,-Additionsprodukt von demselben gefunden; so 
lag unter Lésungen mit 2°, HgCl, 2.1°), NH,Cl, und mit 4.3°) 
HgCl, 2°), das Salz von | Mol. NH, war 1 Mol. 
HeCl, ausgefiillt; unter Lésungen mit 4.5°/, HgCl,, 5.1°/, NH,Cl 


und mit 5.6°) HgCl,, 5.1°/, NH,Cl lag (NH,) l,; von 2 Mol. NH, 
war | Mol HgCl, ausgefallt. — Die 


NH,Hg,Cl, + NH,Cl = (NH,),HgCl, + HgCl, 


zeigt, dals wenn wirklich keine HgCl, - Additionsprodukte von 

NH, HgCl, auftreten koénnen, das Salz NH,Hg,Cl, noch unter 
sisnilich stark salmiakhaltigen Lésungen, wenn nur der HgCl,-Gehalt 
hoch ist, hegen kann. Mit itihnlichen Lésungen habe ich jedoch 
nicht viel gearbeitet, nur ein einziger Versuch ist durchgefiihrt, 
dessen Resultat der Kuriositat wegen angefiihrt werden mag. 250 ccm 
9° \iger NH,Cl-Lésung wurde derart mit HgCl, gesittigt, dals bei 
niederer Raumtemperatur ein Doppelsalz auskrystallisierte, welches 
bei hOherer aufgelést wurde; dann wurden 5 ccm 6°/,iger Ammoniak 
zugesetzt. Der entstandene Niederschlag war so enorm grols, dals 
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notwendig ein NH,Cl-Doppelsalz beigemengt sein mufste. Die 
Mutterlauge enthielt 35°), HgCl, und 7.7°, NH,Cl, die Substanz 
67.11°, Hg und 2.91°) N. Beim Schiitteln mit Ather gab die 
im Exsiccator eimige Zeit autbewahrte Substanz HgCl, zur 
Konzentration etwa von 0.056 g¢g in 5cem ab; der Ather hatte 
ein wenig Wasser aufgenommen. Das Doppelsalz,  dessen 
Herausfillen herbeigefithrt worden war, mufs. daher das Salz 
2NH,CI.3HgClaq sein, welches sonst nur aus salzsiiurehaltigen 
Lésungen auskrystallisiert wird. Weil der Hg-Gehalt dieses Salzes 
noch miederer als derjenige des Diaminchlorids ist, muls_ eine 
Substanz mit Hg-Gehalt hédher als 67.11°, beigemischt sein; ob 
dies NH, Hg,Cl, oder ein HgCl,-Additionsprodukt des Diaminchlorids 
ist, mag dahinstehen. 

Ich habe frither (I. c.) em héchstes HgCl,-Additionsprodukt von 
NH, aus Atherlésung darzustellen gesucht, indem zur HgCl,-Lésung, 
welche immer beinahe gesiittigt gehalten wurde, in Portionen NH, 
gesetzt wurde. Der Niederschlag enthielt im Mittel 71.15"), Hg 
und 3.28°) N. Ich sah es als einen homogenen’ Khérper 
NH,),(HgCl,), an (Ber. 70.89°/, Hg und 3.30°/, N). Nachdem ich, 
wie gesagt, eimen dhnlichen Koérper aus Wasserlésung nicht habe 
darstellen kénnen, wird diese Auffassung unsicher. Der Kérper 
wire also vielleicht als Gemisch aufzufassen. Eine Komponente 
muls dann ein HgCl,-Doppelsalz von NH,CI sein; in der Tat wurde, 
wenn bei der Darstellung einige Samen von NH,CISHgCl, zugesetzt 
wurden, ein Praparat erhalten, welches, wie die Tension gegen Ather 
zeigte, eine Menge von diesem Grenzsalze enthielt. Die Tension des 
gewohnlichen Koérpers ,,(NH,),(HgCl,),* gegen Ather war dagegen sehr 
niedrig, etwa 0.01 ¢g in 5 ccm; wenn nun ein HgCl,-Additionsprodukt 
des Diaminchlorides von so niedriger HgCl,-Tension existierte, durtte 
dieses sich aus den obigen Lésungen, welche in der Tat nur Diamuin- 
chlorid geben, ausgeschieden haben. Der Niederschlag ist daher 
wahrscheinlich ein Gemisch, am einfachsten als Gemisch von 1 Mol. 
NH, Hg,Cl, und 1 Mol. NH,HgCl, aufzufassen; mit dieser Annahme 
scheien jedoch einige Beobachtungen, insbesondere bei Ausschiitte- 
lungsversuchen, nicht leicht vereinbar zu sein. 

Uber NH,Cl-armere Kérper, von welchen in der Literatur 
mehrere, von welchen ich jedoch keinen als Individuum habe bestitigen 
kOnnen, aufgerechnet sind, habe ich viele Versuche gemacht. Es 
gibt eine, aber sicherlich auch nur eine Substanz mit N:Cl < 1:1. 
welche aus NH,Hg,Cl, durch Abspaltung von NH,Cl entsteht 


ye 
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gleichzeitig wird aber auch HgCl, abgespalten. Daher ist NH,Hg,Cl, 
unter Lésungen von hohen HgCl,-Gehalten auch bei sehr kleinem 
NH,Cl-Gehalt bestiindig, so z. B. unter einer Lésung mit 0,04°/, 
NH,Cl und 6.2°/), HgCl, lag sehr reines NH,Hg,Cl, (76.32 °/, Hg 
und 2.49°). N). Hier, wie immer, miissen die Reaktionsmassen sehr 
lange stehen, sonst bekommt man oft ganz iiberraschende Resultate: 
aus sehr NH Cl-armen, stark HgCl,-haltigen Lésungen bekam ich z. B. 
bisweilen Niederschliige von so hohem N-Gehalte, dafs eine sehr be- 
deutende Beimischung von NH,HgCl angenommen werden mulste, 
eine Beobachtung, welche fir die richtige Auffassung des Gebietes 
lange hinderlich war. — Bei kleineren HgCl,-Gehalten verschwindet 
NH, Hg, Cl, bei viel héheren NH,Cl-Gehalten, so lag, um den ex- 
tremsten Fall anzufiihren, unter einer Lésung mit 0.3 °/, NH,Cl und 


0.13° HgCl, ein Niederschlag mit 83.51°/, Hg und 2.89°/, N; 
das Produkt lag wahrscheinlich an oder sehr nahe der gemeinsamen 
Grenze. — Bei Ausschiittelung von NH,Hg,C), mit Wasser wurde 


HgCl, und NH,Cl abgespalten; weil die Ausgangssubstanzen in der 
Regel nicht véllig rein waren, waren die beobachteten HgCl, und 
NH,Cl-Konzentrationen nicht immer gleich; die abgespaltete NH,Cl- 
Menge war gering, weniger als '/, der HgCl,-Menge; es wurde sicher- 
lich keine Zwischenstute passiert, bis dem nach dem Abgeben an 
HgCl, von wenig mehr als 40°/, des Gewichtes der Ausgangssubstanz 
die HgCl,-Konzentration nach Mafs der Verdiinnung zu sinken an- 
fing. Der entstandene schwach gelbliche Kérper gab bei Analysen 
an verschiedenen Darstellungen 84.38 °/, Hg und 2.83 °/, N; 84.30°/, 
Hg, 2.73°), N und 12.38°%/, Cl; 84.41°/, Hg und 2.76°/, N. — 
Als zu HgC),-Lésungen angepalste Mengen Ammoniak gesetzt wurden, 
wurden auch fihbnliche Niederschliige erhalten, wie folgende Zahlen 
zeigen: 
Mutterlauge: 0.08 °/, HgCl,; 0.10 °/ 
Substanz: 84.47°/, Hg; 2.81°/, N. 
Mutterlauge: 0.45°/, HgCl,; 0.075 °/, NH,CL. 
Substanz: 84.04°/, Hg; 2.76°/, N; 12.76 °/, 
Mutterlauge: 0.19°/, HgCl,; 0.186 °/, NH,CI. 
Substanz: 83.85°/, Hg; 2.78°/, N. 


NH,Cl. 


0 


Cl. 


Von 1 Mol. NH, wurde etwa 0.6 Mol. HgCl, ausgefillt. Man kénnte 
zuerst annehmen wollen, dafs die Ergebnisse durch die Gleichung 
SNH, + SHgCl, = N,Hg,Cl, + 6NH,CI entsprochen werden; bei dem 
Ubergange von NH,Hg,Cl, in N,Hg,Cl, sollten 38.9°/, an HgCl, 


—— 


abgegeben werden; berechnet fiir N,Hg,Cl,: 85.47°), Hg; 2.40°/, N; 
12.13°/, Cl. Eine ahnliche Forme! ist jedoch unannehmbar; zuerst 
stimmen die Analysenresultate schlecht; iibrigens wire ein Kérper 
N,Hg,Cl, ein HgCl,-Additionsprodukt des Mritonschen Chlorides; 
aber letzterer Kérper (abgesogen aber nicht getrocknet) nimmt aus 
gesiittigter HgCl,-Lésung nichts auf und wird ungeiindert zuriick- 
genommen (unter f&hnlichen Umstiinden nehmen NH,HgCl und 
(C,H,N),Hg.Cl, sehr schnell HgCl, auf); andererseits mulste der 
héchste NH,Cl-Gehalt einer Lisung, unter welcher der Kérper (in 
Ggegenwart von sehr wenig Hg(l,) bestiindig sein kinnte, derjenige 
sein, welcher die Existenzgebiete des Mrnnonschen Chlorids 
und des Amidchlorids trennt, also etwa 0.18°/); aber wie oben ge- 
zeigt, wird der Kérper noch unter einer Mutterlauge von 0.8 °), 
NH,Cl (und 0.13 °/, HgCl,) aufgefunden. — Der Kérper kann also 
nicht von dem Minionschen Salze deriviert werden, sondern muls 
Wasserstoff enthalten. Alle denkbaren Formeln werden, wenn man 
annimmt, dals der Kérper véllig homogen war, sehr kompiiziert, und 
es ist nicht méglich, eine sichere Auswahl zu tretfen. Am nichsten 
liegt es, den Kérper als ein HgCl,-Additionsprodukt einer hypote- 
tischen Substanz HHg,Cl zutormulieren; die Formel 3N,HHg,Cl + 
4HgCl, wiirde den Daten gut, die Formel 4N,HHg,Cl + 5HgCl, + H,O 
idealisch entsprechen. Berechnet fiir letztere Formel Hg 54.55; 
Cl 12.83; N 2.78; H 0.10; H,O 0.35; bei der Bildung wiirde von 
| Mol. NH, 0.61 Mol. HgCl, ausgefiallt werden und bei der Ent- 
stehung aus NH,Hg,Cl, 41°/, HgCl, abgespalten. 

Ich habe also in Gegenwart von HgCl,-Losungen folgende 
Koérper gefunden: 1. (NH,),HgCl,; 2. NH,Hg,Cl,; 3. noch ein Kérper, 
dessen Formel unentschieden bleiben muls. 


Die Kinwirkung von KCl auf die Entstehung hierher- 
gehorender Verbindungen. 

Diese Versuche wurden gleich anfangs meiner Arbeit, als ich 
von der Unhaltbarkeit der RAMMELSBERG-Pescrschen Formeln noch 
nicht véllig iiberzeugt war, vorgenommen; wenn, wie diese Formeln 
annehmen, das schmelzbare Priizipitat 3NH,Cl + NHg,Cl, das un- 
schmelzbare Priizipitat NH,Cl + NHg,Cl wire, so wire man vollig 
berechtigt zu erwarten, dafs analoge KCl-Doppelsalze dargestellt 
werden kénnten. 

10 g KCl wurden in 8 °/,igem Ammoniak zu 100 ccm gelost, 
die Lésung in eine heifse Lésung von 10 g HgCl, in 50 com Wasser 
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eingegossen. Der Niederschlag wurde abgesogen, auf Porzellan ge- 
trocknet, einmal mit einer verdiinnten KC]-Lésung gewaschen. Ana- 
lyse: O.5825 ¢ gaben 0.5313 g HgS (78.58 ° ‘ Hg), das Filtrat gab beim 
Verdunsten einen Riickstand von 0.1298 g Chloride; nach dem Ab- 
rauchen des Ammoniumsalzes blieben 0.0032 g KCl zuriick; also 
9.69°) N. Die Substanz war Amidchlorid. 

30 ¢ KCl und 10 g HgCl, wurden mit Wasser zur Liésung von 
iger Ammoniak, in welchem 6 g KCl 
gelést waren, wurden zugesetzt, der Niederschlag getrocknet, mit 


schwacher KCl-Lésung einmal gewaschen. Analyse: 0.5771 g gaben 
0.4449 ¢ HgS (66.47°)) Hg) und 0.1952 g Chloride; wovon 0.0108 g 
KCl; also 8.51°/) N. Die Substanz war Diaminchlorid. 

Kin KC]-Doppelsalz wird also nicht gebildet. KCl wirkt auf 
die Reaktion nur durch seine Cl-lonen ein. Als NH, zugesetzt 
wird, wird in gewOhnlicher Weise NH,Cl abgespalten, bis dem die 
Gleichgewichtskonstante fiir die Gleichung Cyn, Co. = K, welche das 
Gleichgewicht iiber der Kombination Amidchlorid-Diaminchlorid be- 
stimmt, erreicht ist. Wenn viel KCl anwesend ist, braucht nur ganz 
wenig NH Cl gebildet zu werden, und man bekommt, wie in dem 
letzteren Versuche, beinahe reines Diaminchlorid, wihrenddem, 
wenn weniger KCl anwesend ist, wie in dem ersteren Versuche, 
reines Amidchlorid erhalten wird. 

Kin quantitativer Versuch iiber die Gleichgewichte in Gegen- 
wart von KCI ist auch ausgefiihrt worden. Proben von Diamin- 
1 °/, iger, 


chlorid in Uberschuls wurden wihrend 5 Tage mit a) 


j 


b) 2° iger KCl-Lésung geschiittelt; unter c) wird der Wert von 


Versuch 2 in der Reihe iiber die Zersetzung des Diaminchlorids 


Chg Uk Col Cyn, X Ca 
a) 0.0099 0.3323 0.1440 0.4561 O.1G615 
b) QOLOO O.2896 O.2681 O.D677 0.1644 
ce) 0.4055 0.1642 


Unter Cyy, ist die gefundene Menge mit Abzug der in der Lésung 
als Diaminchlorid betindlichen verzeichnet. Uber die wechselnden 
Hg-Gehalte siehe oben. Die Werte der letzten Kolumne sind ziem- 
lich konstant und die Einfiihrung von lonenkonzentrationen wirde 


wahrscheinlich die Konstanz noch besser machen 
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HgCl, und primare Amine. 


Angaben sind in der Literatur verzeichnet iiber aromatische Amine 
Pesci), welche jedoch véllig abweichende Typen zeigen zufolge der 


Nur nach Verbindungen mit Hg:(Cl > 1:2 ist gesucht worden. 


Leichtheit, mit welcher Wasserstotf im aromatischen Kern durch 
Hg substituiert wird; weiter tiber benzylamin und Harnstoft (Prsct), 
wo jedoch nicht Hg-reichere Derivate als Amidchloride angegeben 
werden; endlich gibt es eine Untersuchung von Kou ver! iiber 
Athylamin, wovon unten. 


Derivate von Athylamin. 


Von Typen mit Hg:Cl=1:2 sind zwei Repriisentanten an- 
gegeben, C,H,NH,HgCl, und (C,H,NH,),HgCl,. Von den mich hier 
interessierenden Typen mit Hg: Ui > 1:2 beschreibt KOnLER mht 
weniger als drei Repriisentanten; nach seinen Formeln 1. C,H,NHHgCl, 
2. und 3. C,H,NHHgOHgCl. Von diesen 
war es besonders 3, das Analogon der Salze von Minuonscher 
Basis, welches mich interessierte. — Ich habe KOuLErs Versuche 
mit dem Resultat nachgemacht,~-dals von den drei Korpern keiner 
aufgefunden ist. Nur eine Verbindung von Typen mit Hg: Cl > 1:2 
und N:Cl = 1:1 ist angetroffen; diese ist zusammengesetzt 
daneben sind HgCl,-Additionsprodukte von dieser 
Verbindung erhalten. 

Kine Probe des benutzten Athylamins wurde zur Beurteilung 
der Reinheit in Chloroplatinat verwandelt, welches mit Alkohol und 
Ather vollstindig ausgefillt wurde. Das Salz hielt 39.02°) Pt an- 
statt berechnet 39.00°). 

15 g HgCl, warden in 400 ecm Wasser gelést und in gelinder 
Wirme mit 10°/,iger Athylaminlésung in einigem Uberschuls ver- 
setzt. Nach einem Tage wurde die Menge des in der Losung betina. 
lichen Chlors bestimmt, sie war 67.6°)) der totalen Chlormenge: 
mehr Chlor ging nicht in die Lésung aut Zusatz von noch 100 cem 
Wasser. Die weifse amorphe Masse wurde abgesogen und eime 
Nacht auf porésem Porzellan getrocknet; sie verlor dann nichts an 


Gewicht bei Aufbewahrung im Exsiccator (Probe 1). — 5g HgCl, 
in 100 cem Wasser (Probe 2) und 3 g HgCl, in 1 | Wasser (Probe 3 
wurden mit iiberschiissigem Athylamin§ gefallt. — Die Substanz 


' Ber. deutsch. chem. Ges, 12, 2208 u. 2323. 
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wurde in der Kialte sehr langsam, beim Erwirmen schnell in Salz- 


siture gelést; sie wurde von Schwefelsiure langsam geldst. 

Analyse auf 1: 0.3974 g gaben 0.3648 g HgS (79.14°/, Hg). — 
0.4178 g gaben mit CaO gegliiht 0.1611 g AgCl (9.53°/, Cl). 

Analyse auf 2: 0.4023 g gaben, in Salzsiure gelést, 0.3695 g 
HgS 79.19°)) Hg); das Filtrat, vorsichtig zur Trockne verdunstet, 
in Wasser gelést (die Lisung reagierte neutral), mit AgNQ, gefallt, 
gab 0.1532 AgCl (9.42° Cl, entsprechend 11.42°), C,H,N). Es ist 
deutlich, dafs das Athylaminchlorhydrat ohne Verlust zur Trockne 
verdunstet worden ist. — 0.4063 g gaben mit CaO gegliht 0.1572 g 
AgCl (9.57°/, Cl). 

Analyse aut 3: 0.3898 g gaben (in derselben Weise wie bei 2) 
0.3554 ¢ HgS (79.27°/) Hg) und 0.1489 g AgCl (9.44 °/, Cl entsprechend 
CLH.N). — 0.4828 g gaben mit CaO gegliiht 0.1615 g AgCl 


(9.42 °/, Cl). 
Ber. fiir (C,H,N),Hg,Cl,: (sefunden: 
2 3 
C,H.N 11.35 11.42 11.46 
He 79.29 79.14 79.19 79.27 
(| 9.356 9.53 9.57 9.42. 


KouLer bekam aus HgCl,-Lésung mit tiberschiissigem Athyl- 
amin eine Substanz, welche er (C,H,NH,),(HgO),HgCl, schreibt; sie 
enthilt also 2 Mol. Wasser mehr als die von muir erhaltene Sub- 
stanz: ein iihnliches Produkt habe ich nie bekommen und die von 
mir erhaltene Substanz war sehr leicht wasserfrei zu erhalten. 

Gelegentlich habe ich versucht, ob der Kérper (C,H,N),Hg,Cl, 
imstande ist, HgCl, zu addieren; die Substanz, abgesogen aber nicht 
getrocknet, wurde mit konzentrierter HgCl,-Lésung geschittelt; es 
wurden schnell sehr bedeutende Mengen HgCl, aufgenommen, wenn auf 
erneutem Zusatz von HgCl,-Lésung nichts mehr aufgenommen wurde, 
wurde abgesogen. Die entstandene Substanz war (C,H,N),Hg,Cl, + 
SHgCl,, welche Formel auch C,H,N(HgCl), + HgCl, geschrieben 
werden kann. Analyse: 0.6809 g gaben 0.5997 g HgS (75.93 °/, Hg) 
und 0.1293 g AgCl (entsprechend 5.57°/, C,H,N). Berechnet: Hg 
76.43; Cl 18.09; C,H.N 5.48. — Bei der Zersetzung der Substanz 
durch Wasser scheint eine intermediire Stufe passiert zu werden. 

Als Kouner Athylamin iiberschiissigem HgCl, setzte, er- 
wirmte und von etwas Ungeléstem filtrierte, fielen aus dem er- 
kalteten Filtrat blatterférmige Krystalle aus, welchen er die Formel 


C,H,.NHHgCl gibt; diese Formel wird auch von Horman und Mar- 
purG! akzeptiert; weder KOuLER noch Horman und MarsurG haben 
jedoch Hg oder Cl in der Substanz bestimmt. Da in der Gleichung, 
welche das Gleichgewicht zwischen C,H,NHHgC1 und (C,H, Hg, Cl, 
bestimmen wiirde, weder die Konzentration von HgCl, noch von 
C,H,NH,, sondern nur von C,H,NH,Cl eingehen wiirde, waren diese 
Angaben unbegreiflich. Bei Wiederholung von KOuLEers Versuche 
bekam ich einen Kérper, dessen Aussehen mit seiner Beschreibung 
stimmte; die Analyse stimmte jedoch nicht mit der von ihm an- 
gegebenen Formel. 

Analyse: 0.4097 g gaben, in Schwefelsiiure gelést, 0.8054 g HgS 
64.21°), Hg) und 0.3688 g AgCl (21.89°/) Cl). 


Ber. fiir C,H,NHHgCl: C,H,NH,HgCl,: Gefunden: 
Hg 71.59 63.34 64.21 
12.68 22.43 21.96. 


Die Substanz war also nur das von KOuLER selbst dargestellte 
Monoaminchlorid; ein Amidochlorid scheint unter den angegebenen 
Umstiinden nicht zu entstehen. — Kin Niederschlag, welcher erhalten 
wurde in der Kilte mit tiberschiissigem HgCl, (15 g HgCl, in 
200 com Wasser, 10 ccm ige Athylaminlésung) enthielt 69.95°), 
Hg und 21.382°), Cl (Hg: Cl = 1:1.71); er kénnte als ein Gemisch 
von C,H,NH,HgCl, mit (C,H,N),Hg,Cl, (oder einem HC],-Additions- 
produkt davon) autgefalst werden; ich wiederholte den Versuch mit 
Zusatz von '/, g C,H,NH,Cl; der Niederschlag war das Monoamin- 

chlorid; 0.8680 g gaben, in Schwefelsiiure gelést, 0.2733 g HgS 
(64.03 °/, Hg) und 0.8278 g AgCl (22.02°/, Cl). 

Ks bleibt noch tibrig, von dem Kon.Erschen Analogon des 
Chlorids von Minions Basis zu sprechen. Als er den Niederschlag, 
welcher bei seiner oben erwiihnten Darstellung von ,,C,H,.NHHgCl* 
riickstandig war, mit viel Wasser kochte, wurde derselbe gelb; bei 
der Analyse fand er 80.85°, Hg, 3.09°/) N und 7.55", Cl. 
Ber. fiir C,H,NHgOHHgel: C,H,N 8.67° N 2.82°/,; Hg 80.75 °/); 
Ur 

Als ich (C,H,N),Hg,Cl, mit viel Wasser einige Zeit kochte, 
bekam ich einen kleinen dunkelgelben Riickstand mit 85.89° Hg 
und 6.49 °/, C,H,N; ich kann darin nichts anderes als ein Gemuisch 
von untersetzter Substanz mit einem sehr basischen Quecksilber- 
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oxychlorid sehen. — Aus dem erkalteten Filtrat fiel ein weifser 
Niederschlag mit 79.09°), Hg, also nur (C,H.N),Hg.Cl,. — Im 
klaren Kiltrate von letzterem, welches im Liter 0.68 g Hg enthielt, 


wurde das Verhiltmis Hg:Cl:C,H,N = 2.9:2:1.84 gefunden, also 
ziemlich dasselbe wie in der Ausgangssubstanz, nur ist 1m Verhalt- 
nis zum Chilorgehalte der Quecksilbergehalt (durch das Ausfallen 
des Oxyehlorids) und der C,H.N-Gehalt (unzweifelhaft durch Weg- 
gehen von Athylamin beim Kochen) ein wenig gesunken; von einer 
Anreicherung der Lésung an C,H,NH,Cl, wie die Autfassung von 
KOuLER erheischt, ist gar keine Andeutung. Dals man, je nach der 
Menge des Wassers und der Dauer des Kochens Riickstiinde von 
varnerenden Zusammensetzungen bekommen kann, ist deutlich; die 
Reaktion besteht aber nicht in einer Wegnahme von C,H.NH,Cl, 
sondern yon C,H,NH,; aber nur in jenem Falle ware ein Korper 
mit der hOuLEeRschen Forme! erhaltlich. Das KOuLERsche Analogon 
des Chlorids von Muintons Basis ist daher zu streichen und 
(COHN) He Cl, als eine Grenzsubstanz anzusehen. — Dals die von 
Kouter benutzte Ausgangssulhstanz wohl nicht (C,H,N),Hg,Cl,, 
sondern ein HgCl,-Additionsprodukt von diesem war, kann natiirlich 
an diesem Resultat nichts findern; itibrigens habe ich schon?! iiber 
einen gerau nach Vorschriften durchgefiihrten Versuch 
berichtet, welcher zu &hinlichen KOuLers Ansichten widersprechenden 
Resultaten, wie der soeben beschriebene Versuch gezeigt, gefiihrt hat. 


Die Kombination Diithylamin-Quecksilberchlorid. 

als das Athylaminderivat beim Kochen mit Wasser unter Ab- 
geben von Athylamin zersetzt wird, wird wenig auffallen, wenn man 
kennen gelernt, wie sich Diithylamin verhilt. 5 g HgCl, in 500 ccm 
Wasser gelist, wurde mit Diithylamin in einigem Uberschufs ver- 
setzt: der Niederschlag war anfangs rotgelb, aber wenn alles Amin 
zugesetzt war, gelb; er war dann HgO vollig fihnlich und in der Tat 
wurde in der Lésung bei Titrierung beinahe die totale Menge Chlor 
nachgewlesen., 

Als HgCl, in Alkohol gelést mit iiberschiissigem Diaithylamin 
versetzt wurde, wurden kleine Krystallnadeln, mit ganz wenig von 
ever amorphen weilsen Substanz gemischt, erhalten. 

Hg’). 
in Schwefelsiiure gelést) gaben 0.2665 g Hgs 
98.65") Hg) und 0.38216 g AgCl (20.30°), Cl). 


Analyse: 0.3730 gaben 0.2533 HgS (58.55°"), 


Ber. fiir (C,H,),NH HgCl, Gefunden: 
Hg os.18 
20.60 20.30 


Als diese Substanz mit einer 10°, igen Lésung von Diithy|- 
amin in Wasser versetzt wurde, wurde sie gelb gefiirbt. Die Ent- 
stehung eines Amidochlorids wurde nicht beobachtet. Ahnliche 
Beobachtungen sind von Horman und Marsure bei Dimethylamin 
und bei Triithylamin gemacht worden. 


Versuche mit anderen primiren Aminen. 


n-Propylamin gibt ein abnliches Derivat als Athylamin. 5 g 
HgCl, wurden in 200 ccm Wasser geliést, n-Propylamin in einigem 
Uberschuls zugesetzt; in der Lésung wurde bei Titrieren 66.5°), des 
totalen Chlorgehaltes gefunden: auf weiteren Wasserzusatz ging 
nicht mehr Cl in die Lésung. Der weilse amorphe Niederschlag 
wurde analysiert: 

0.3980 g gaben 0.8519 g HgS (76.22°/), Hg’. 


io 


0.3713 g gaben mit CaO gegliht 0.1411 g AgCl (9.40°), Cl). 


Ber. fiir (C,H,N),Hg.Cl, : Grefunden: 
Hg 76.46 76.22 
Cl 9.03 9.40 


Methylamin gab auch ein ihnliches Derivat, wiewohl es nicht 
so leicht rein erhalten wurde. Der Amin wurde nach FRaNcors durch 
Schiitteln mit HgO gereinigt. Uberschiissiger Amin gab mit ver- 
diinnten HgCl,-Lésungen in der Kiilte einen schleimig gelatindsen 
Niederschlag; noch nach mehreren Tagen waren in der Lésung nur 
etwa 60°/, des totalen Chlorgehaltes eingehalten und die Substanz 
gab bei der Analyse keine auf eine einfache Formel stimmende 
Werte. Wenn dagegen 5 g HgCl, in der Wirme mit iiberschiissiger 
Methylaminlésung versetzt wurden (Volumen 500 ccm), wurde ein 
ziemlich kompakter Niederschlag erhalten, nach eintigigem Stehen 
in der Wirme war in der Lésung 62°),, nach dreitagigem 65° 


des totalen Chlorgehaltes gefunden und dann war das Gleichgewicht 
erreicht. Die Substanz war schwach graustichig 


Analyse: 0.5553 g gaben 0.5280 g HgS (81.97°. Hg’. 


0.2793 g gaben mit CaO gegiihlt 01099 g 
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Ber. fir (CH,N), Hg, Cl, : (vefunden: 


Hy 33 S1.97 


Cl 9.42 9.73 


Mit Amylamin wurde ein Niederschlag bekommen, welcher zu 
der Lésung tortwihrend Chlor abgab, ohne dals ein Gleichgewicht 
erreicht wurde; eine homogene Substanz wurde daher nicht erhalten: 
eine Analyse gab ein Verhiltnis Hg:Cl = 1.15:1. — Mit Benzyl- 
amin wurde ein Produkt erhalten, welches, nachdem es eine Woche 
unter der sehr verdiinnten Mutterlauge gestanden, cas Verhiltnis 
He:Cl = 0.97:1 zeigte, also lag das von Prscr beschriebene Amid- 
chlorid in nicht véllig reinem Zustande vor. Die Gleichgewichte 
stellen sich also sehr langsam ein; in der Tat hat PEscr eine ganze 
Reihe intermediiire Produkte zwischen Amidchlorid und Diamin- 
chlorid beschrieben, von welchen die Individualitat wohl noch zu 
bestiitigen wire. 


Die Kombination NH, —Hg(NO.),. 


ln diesem System hat es sich sehr schwierig gezeigt, eine 
systematische Untersuchung in der tiir die Chloride benutzten Art 
durchzutiihren und fiir den Teil der Reihe, welches Diaminnitrat- 
Amidonitrat umfasst, diirfte es kaum médglich sein, da die Gleich- 
eewichte sich aufserordentlich langsam einzustellen scheinen und 
dabei durch die Ausscheidung neuer krystallisierter Substanzen ge- 
stért werden. Die folgende Versuchsreihe diirfte jedoch einiger- 
mafsen als Ersatz fiir eine fihnliche Untersuchung dienen. 

6 g Hg(NO,), wurde mit 2 ccm 4-norm. Salpetersiure versetzt 
und mit Wasser zu 10 cem verdiinnt; ihnliche Portionen wurden in 
ein Gemisch von 11 ccm 8°), igem Ammoniak (Uberschufs) und 
cem einer NH,NO,-Liésung von der unten angegebenen Konzen- 
tration einfiltriert. 

|. 50° ig. Kleine etwas zugespitzte Tafeln; das Produkt sah 
homogen aus. (Aus der Mutterlauge krystallisierten Krusten aus, 
wo Amidonitrat nicht beobachtet werden konnte.) Analyse: 0.4013 g 


gaben 0.2564 ¢ HgS (55.09°). Hg’. 


2. 40° ig. Zwei Arten Krystalle wurden erhalten, teils die- 
selben wie in 1, teils lange schmale Krystallnadeln; jedoch schienen 
Lbergiinge zwischen beiden vorzukommen. (Aus der Mutterlauge 
wurden harte Krusten bekommen, wo Amidonitrat deutlich wahr- 
genommen werden konnte.) Die Analyse gab 56.97°/, Hg. 
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3. 30°) ig. Es wurde ein Gemisch erhalten, teils kleine kom- 
pakte Krystalle, Amidonitrat, teils dieselben Krystalle als in 2. (Aus 
der Mutterlauge harte Krusten, wo nur Amidonitrat sicher wahr- 
genommen wurde.) Die Analyse des Gemisches gab 62.51". Hg. 

4. 20°/,1ig. Sehr schnell fing eine weifse Krystallmasse an 

sich auszuscheiden; sie bestand aus kleinen kompakten Krystall- 
kOrnern von abgerundeter oktaedrischer Form. Analyse: 0.3671 g 
gaben 0.3016 g HgS (70.83°) Hg): 0.3646 ¢ gaben 0.8015 g Hes 
(71.30°). He). 
10" Zuerst wurde ein amorpher weifser Niederschlag 
erhalten, welcher bald krystallinisch wurde; nach einiger Zeit war 
er voéllig homogen, aus kleinen oktaedrischen Krystallen ohne 
amorphe Beimischung bestehend. Vd6llig gleichartige Beobachtungen 
wurden bei zwei weiteren Bereitungen gemacht, von welchen die 
eine in gréfserem Malsstabe gemacht wurde. Analyse aut die drei 
verschiedenen Bereitungen: 0.8623 gaben 0.8029 HgS(72,07" Hg), 
0.4017 g gaben 0.3368 g HgS (72.29"), Hg): 0.4041 g gaben 0.3380 g 
HgS (72.00°/, Hg). 

6. 5° ig. Amorpher Niederschlag, welcher zuerst gelb war, 
dann weifs wurde; er wurde nach 11'/, Stunden abgesogen. (Aus 
der Mutterlauge wurden kleine “Krystalle, offenbarlich Amidonitrat, 
bekommen.) Das Mittel von zwei Analysen gab 79.19" Hg. 


7. 2.5°/, ig. Zuerst gelber, dann weifser Niederschlag, wurde 


nach 1?/, Stunden abgesogen. (Aus der Mutterlauge kleine Kry- 
stalle, sicherlich Amidonitrat). Das Mittel von zwei Analysen 
$0.72°/, Hg. 

8. Reines Wasser. Lichtgelber Niederschlag, bald in kleinen 
Krystallkérpern umgewandelt, welche noch nach lingerer Zeit mit 
amorphen Massen gemischt waren. Wurde nicht analysiert. 


gab 


Ber. fiir (NH,),Hg(NO,),:; NH,HgNO,: NH,HgNO, + 


Hg 55.59 69.70 


Die Analysen wurden so angestellt, dals die Substanz in Salz- 
siure gelést mit H,S gefallt wurde; in einigen Fiillen wurde das 
(Juecksilbersulfid mit CS, gewaschen, aber dies zeigte sich vollig 
unnotig. 

Nur zwei Produkte wurden homogen erhalten, nimiich der 
Diaminnitrat in 1 und der Amidonitrat in 5 (und 4). Letzterer ist 
iach meinen Analysen wasserfrei; in der Literatur wird er als 
', Mol. Wasser enthaltend angegeben. — Sowohl Kane wie Pesci 


‘ 


geben eimen Zwischenkérper an, welcher als (NH,),Hg(NO,), + 
NH, HgNO, + 2H,O geschrieben werden kénnte. Ich habe ihn nicht 
bekommen; moglicherweise bestand die eine der in 2 und 3 ge- 
tundenen Krystallarten aus dieser Verbindung, aber sie wurde nicht 
rein erhalten; auch aus warmen Lésungen von der Zusammensetzung 
von 2 wurde hauptsiehlich Amidonitrat erhalten. Die Beobach- 
tungen tiber das grofse Existenzgebiet des Amidonitrats machen es 
wenigstens unwahrscheinlich, dafs der erwaihnte Zwischenkérper eine 
stabile Verbindung sein kann, wiewohl ich keine entscheidenden 
Griinde habe, seine Existenz zu _ bestreiten. 

Die amorphen Niederschlige mit héherem Hg-Gehalt als der- 
jenige des Amidonitrats (entsprechend 6 und 7), sind im allgemeinen 
angesehen worden, eine besondere Verbindung (NH), Hg,(NO,),H,O ent- 
halten aber stirkere Griinde fiir diese Annahme liegen nicht vor. 
Die in der Literatur publizierten Analysen sind sehr variierend und 
stimmen nicht gut auf diese Formel (ber. Hg 77.72°/,); im all- 
gemeinen sind die gefundenen Hg-Gehalte zu niedrig, waihrend ich 
in 6 und 7 allzu hohe Hg-Gehalte gefunden habe. Sicherlich werden 
Gemische gebildet; ob irgendeine besondere amorphe Verbindung 
zuletzt nach dem Eintreten des Gleichgewichtzustandes als homogene 
Phase erhalten werden kénnte, ist wohl kaum zu entscheiden, weil 
der stabile krystallinische Amidonitrat wohl zuvor zur Abscheidung 
gelangen wird. Als Komponenten der Gemische kénnten gleichwohl 
der Nitrat von Mruuons Basis und eine amorphe Form des Amido- 
nitrats als irgendeine intermediire Verbindung angenommen werden. 

leh habe versucht, das Amidonitrat mit warmem Wasser aus- 
zuschiitteln; weil das Gleichgewicht sich aufserordentlich langsam ein- 
zustellen scheint, sind véllig beweisende Resultate nicht erzielt. Jeden- 
falls wurde nichts beobachtet, was dafiir sprechen kénnte, dals eine 
intermediire Verbindung zur Ausscheidung gelangt; sondern alles 
deutete dahim, dafs das Amidonitrat direkt in den Nitrat von 
Minuons Basis iiberging. Wenn zuletzt das Abgeben von NH,NO, 
wohl nicht vélig, aber beinahe aufgehért hatte, wurden Proben 
genommen. Die Substanz erschien unter dem Mikroskop als eine 
amorphe weilse Masse, in welcher hier und da kleine Krystallkerne, 
Spuren von nicht zersetztem Amidonitrat, beobachtet wurden. 


Analyse: 0.3461 g gaben 0.3366 HgsS. 


Ber. tiir NHg, Né (yefunden: 
He 4.05 83.85 °/, 
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Die von mir erhaltenen Produkte sind also nur Diaminnitrat, 
Amidonitrat und Nitrat von Mintons Basis. 


Die Kombination Pyridin-Mercurisalze. 


Im Zusammenhange mit den oben mitgeteilten Messungen iiber 
die Léslichkeit des Diaminchlorids in Ammoniaklisungen  ver- 
schiedener Konzentrationen, habe ich einige Messungen iiber die 
Loslichkeit eimiger Pyridin-Mercurisalze in wiisserigen Pyridin- 
ldsungen von verschiedenen Konzentrationen gemacht; die Verhilt- 
nisse sind in diesen Fiillen insoweit einfacher als in jenen, dafs 
ein Zusatz von Pyridiniumsalz, um die Ausfillung einer Amido- 
verbindung zu verhiiten, natiirlich nicht vonnéten ist. — Pyridin- 
Mercurisalze sind von priiparativem Gesichtspunkte aus von Perscr! 
untersucht. 

Uber ein hierhergehérendes Hydrat gibt Pesct an, es werde 
in Lésung gehen, wenn das Sulfat mit BaCO, zersetzt wird; die 
Lésung reagiert nicht gegen Phenolphthalin, sie list anfangs viel 
Quecksilberkarbonat absetzen und hilt dann wenig Hg. Ich fand, 
dals eine 8°/,ige Pyridinlésung mit HgO lingere Zeit geschiittelt, 
so wenig Hg gelist, dafs sie mit H,S nur eine dunkelgelbe Farbe 
annahm. Ich glaube daher, dafs die von Pescr bekommene Fiissig- 
keit irgendein Carbonat enthielt, um so mehr, weil es schlechtere 
Resultate mit kohlensiiurefreien Reagentien wie Ba(OH),, Pb OH), 
bekommen zu haben scheint. 

Chloride. Nach Prscr bekommt man aus HgCl, und Pyridin 
die Verbindung (C,H.N),HgCl,: wenn diese mit. Wasser behandelt 
wird, bekommt man C,H,NHgCl,; auch eine noch Hg-reichere 
Substanz (C;H,N),(HgCl,), existiert. — Ich stellte die Verbindung 
(C,H,N),HgCl, in folgender Weise dar: 20 g reines Pyridin wurde in 
Alkohol gelést, darin wurde eine Lésung von 20 g HgCl, in sieden- 
dem Alkohol einfiltriert; die erhaltene Substanz enthielt 46.83°/, Hg 
anstatt berechnet 46.62°/, Hg. — Bei Behandlung mit reinem 
Wasser wird die Substanz, wie nach Prscrs Angaben zu erwarten, 
zersetzt; die Léslichkeit wurde mit Pyridinlésungen yon 5—40°, 
bestimmt. — Temperatur 18.1°. 


(S. Tabelle, S. 102.) 


Der Zuwachs an Léslichkeit ist sehr bedeutend; es besteht der 
Unterschied von den bei der entsprechenden NH,-Verbindung be- 


Gaxx, 25, 2. 423. 
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Nr. Normal in Pyridin Normal in Hg S 


0.633 0.00233 
1.266 0.00875 O86 1.38 
2.032 0.00806 3.32 3.21 
3.165 0.01216 9.01 3.68 
798 0.01815 6.61 4.40 
O84 0.03665 7.30 486 


kommen Zahlen, dafs hier die Konzentration an Cl-Ionen nicht 
konstant ist, sondern wichst mit der Hg-Konzentration. Eine Be- 
rechnung ist nicht médglich, weil die Cl-lonkonzentration nicht be- 
stimmt ist; walirscheinlich ist die Konstitution bedeutend; es waren 
ja die entsprechenden NH,-Derivate bedeutend ionisiert, wie aus der 
grolsen Léslichkeitsherabsetzung durch Cl-lonen hervorging. Wenn 
man zur Orientierung eine praktisch vollstandige Ionisation annehmen 
wollte, wiirde man folgende Gleichungen bekommen: 


lL. Cpynge, = 4,; 

2. py = k, Cry, + x HgCl, ; 

3. Chyy 4 x = ky, Cry, + x He” Cer 
Also 

4. py (py + Xx Hg" = K. 
Weil die Konzentration der Dipyridinverbindung praktisch gegen 
diejenige der héheren Pyridinverbindungen negligierbar ist, kann 
man anstatt 4 schreiben 
D. C*p, | C py, + x Hg” = k oder Cp, /C%y, = K. 
Wenn man sukzessive fiir zwei Konzentrationen die z-Werte berechnet, 
welche Konstanten gibt, also z. B. fiir die Versuche 1 und 2 nach 


3 logHg, — log Hg, 
der Formel = » bekommt man die unter zg, 
log | log | 


verzeichneten Werte. Wenn man dagegen annimmt, dals die Ver- 

bindungen nur als binire Elektrolyten aber vollstindig zerfallen, 
py 

wiirde die Forme! k gelten, was zu den unter ver- 
Hy 

zeichneten Zahlen fiihrt. Die Berechnungen kénnen nur eine Sache 

zeigen, niimlich dafs unter allen Voraussetzungen die x-Werte be- 

stundig ansteigen; daher mufs man annehmen, dafs nicht ein, 

sondern mehrere héhere Pyridin-Additionsprodukte in den Lésungen 

vorhanden sind; unter diesen Umstiinden erscheint eine mehr ein- 

vehende physikalisch-chemische Untersuchung weniger verheifsend. 


er 


Nitrate. Perscr beschreibt das Salz (COHN), Hg\NO,), + 2 
welches aus warmem Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiert werden 
kann. Ich bekam das Salz, als zu einer Lésung von 40 g Hg(NO,), 
in einem Gemisch von 60 ccm Wasser und 12 ccm verdiinnter 
Salpetersiure 30g reines Pyridin gesetzt worden. Die Substanz 
enthielt 38.55 °/, Hg anstatt berechnet 38.61°), Hg. — Die Lés- 
lichkeit wurde mit reinem Wasser und mit Pyridinlésungen yon 
héchstens 10°/, bestimmt. Temperatur 18.1". 


Nr. Normal in Pyridin Normal in Heg 
0) 0.1802 
2 Q.211 0.2259 
5 0.422 O.2819 
4 0.633 O.33865 
O.3910 
6 1.055 O.4494 
q 1.266 0.5074 


Auch hier ist eine sehr bedeutende Erhéhung der Loslichkeit 
durch Pyridin zu beobachten. 


Upsala, Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1907. 
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Die Dissoziationstemperaturen der Manganoxyde MnO. und 
MnO, in Luft und Sauerstoff. 
Von 


R. J. Meyer und Kurt RO7TGERs. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die vorliegende Untersuchung bezweckt eine médglichst genaue 
Keststellung der Temperaturen, bei denen die Dissoziationsvorginge 
MnQ, , Mn,O, Mn,0, sich vollziehen. Unter ,,Dissoziations- 
temperatur‘' wird diejenige Temperatur vorstanden, bei der der 
[issoziationsdruck des Sauerstoffes gleich dem iiufseren Druck wird. 
Kine exakte Bestimmung dieser Temperaturen ist bisher noch nicht 
ausgefiihrt worden, vielmehr lassen die in der Literatur vorliegenden 
Angaben tiber die Bestindigkeitsgrenzen der Manganoxyde nur er- 
kennen, dafs das Dioxyd in Luft ,,bei dunkler Rotglut* in das 
Sesquioxyd und dieses bei héher gesteigerter Temperatur in das 
Mxydoxydul tibergeht. Genauer unterrichtet ist man nur iiber den 
Dissoziationsverlauf in Wasserstoff durch Arbeiten von Motssan! 
und besonders von Guaser.? Uber die Umkehrbarkeit der Disso- 
ziation in Luft und Sauerstoff gibt die zitierte Abhandlung von 
Morssan, sowie eine austiihrlichere Untersuchung von GorGEv® aus- 
reichende Anhaltspunkte, worauf weiter unten Bezug genommen 
werden wird. Von besonderem praktischen Interesse erscheint eine 


genaue Feststellung des Vorganges Mn,O, Mn,QO, auch im 


4 
Standpunkte der analytischen Chemie aus, da eine der bekanntesten 
Methoden zur quantitativen Bestimmung des Mangans auf der Uber- 


fiihrung in Mn,O, beruht. Die Zuverlissigkeit dieser Methode ist 


' Morsan, Ann. chim. phys. (5) 21 (1880), 232. 
* Graser, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 1. 
' Georcev, Compt. rend. 106 (1888), 743. 
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mehrfach bezweifelt worden. Wihrend Fresenius! aussagt, Mn,O, 
werde jedes Mal bei erneutem Erhitzen dunkler, ohne sein Gewicht 
zu iindern, ist es nach den Erfahrungen anderer nicht leicht, ein 
konstantes Gewicht zu erzielen. So fand z. B. Frrepuerm,* dals 
der Sauerstotigehalt des gegliihten Oxyds unter Umstiinden nicht 
der Formel Mn,QO, entspricht. Nach Gooch und soll man 
das gegliihte Oxyd mit Salpetersiure befeuchten und noch einmal 
gliihen. Die Hauptbedingung, um die Anwesenheit héherer Oxyde 
im gegliihten Produkte auszuschliefsen, besteht nach den genannten 
Autoren darin, den Sauerstoffgehalt der Luft in der Nahe der zu 
gliihenden Substanz durch apparative Vorkehrungen herabzudriicken. 
Immerhin sind derartige Vorschriften rein empirisch und darum 
unsicher., 


Darstellung des Materiales. 


Es handelte sich zuniichst darum, fiir die Versuche absolut 
reines Mangandioxyd herzustellen. Wie bekannt, ist es nach den 
iiblichen Methoden schwer, MnO, wasserfrei und frei von Alkali zu 
erhalten. Es wurde deshalb die Darstellung durch trockene Zer- 
setzung von Mangannitrat ausgefiihrt. Ks wurde hierbei, um ein 
absolut reines Priiparat zu erhalten, der von Baxter und Hings* 
bei ihrer Atomgewichtsbestimmung des Mangans beschrittene Weg 
befolgt. Man ging von reinem Kaliumpermanganat aus, krystalli- 
sierte dasselbe einmal aus Wasser um und reduzierte die Lésung 
durch Einleiten von Schwefeldioxyd. Aus dieser Lésung wurde das 
Mangan mit Ammoniumcarbonat gefallt. Das abgeschiedene Mangan- 
carbonat wurde mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser 
sich frei von Kalium erwies, und dann in verdiinnter Salpetersiiure 
gelést. Die saure Liésung des Nitrats wurde eingedampft, ent- 
wissert und vorsichtig zum Schmelzen erhitzt. Ks zeigte sich zu- 
pichst, dals, wenn man auch nur einige Gramm Substanz anwandte, 
selbst bei tagelangem Erhitzen auf ungefaihr 300° die Salpetersiure 
nicht voOllig ausgetrieben werden konnte. Man ging daher dazu 
iiber, die Schmelze in einem Platingefiifse im elektrischen Wider- 
standsofen bei systematisch gesteigerter Temperatur solange zu er- 
hitzen, bis sich in dem erhaltenen Oxyd Salpetersiure nicht mehr 


Quantitative Analyse § 73. 

* Zeitschr, analyt. Chem. 38 (1899), 690. 
* Z. anorg. Chem. 17 (1898), 264. 

Z. anorg. Chem. 51 (1906), 202. 
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nuchweisen lels. Es ist hierbei zu bemerken, dafs die letzten 
Spuren von Salpetersiure mit aulserordentlicher Hartnackigkeit fest- 
vehalten werden. Es zeigte sich schliefslich nach einer ganzen 
Reihe von Versuchen, dafs die absolute Vertreibung der Siiure erst 
nach liangerem Erhitzen auf 500° mit Sicherheit zu erzielen ist, und 
terner, dafs bei dieser hohen Temperatur Mangandioxyd 
noch bestandig ist. Die Reinheit des so erhaltenen Produktes 
wurde durch jodometrische Analyse kontrolliert, die in zwei Ver- 
suchen 18.4 und 18.38°/ aktiven Sauerstoff ergab, wihrend die 
Berechnung 18.89"), verlangt. Das aus dem Nitrat bei 500° er- 
haltene Dioxyd ist ein feines tief blaulich schwarzes Pulver. 


Methode der Untersuchung. 


Das Haupterfordernis fiir eine exakte Feststellung der Disso- 
ziationstemperaturen war selbstverstiindlich die Erzielung von ab- 
soluten Gleichgewichten. Man weils, dals solche bei der Dissoziation 
fester Stoffe, insbesondere von Oxyden, hiiutfig praktisch schwer er- 
reichbar sind. Zur schnellen und sicheren Erzielung von End- 
zustiinden beim Erhitzen auf bestimmte Temperaturen hat NERNST 
ein sehr zweckmilsiges Instrument, die sogenannte Mikrowage, an- 
gegeben. Ihr Vorteil besteht darin, dafs man sehr geringe Substanz- 
mengen anwenden kann, wodurch die Genauigkeit der Wagung nicht 
beeintrichtigt wird. Man hat so eine sichere Gewihr dafiir, die Er- 
zielung wahrer Gleichgewichte in kiirzester Zeit zu erreichen. Mit 
dieser Mikrowage sind eine Reihe erfolgreicher Untersuchungen iiber 
die Dissoziation fester Stoffe bereits durchgefiihrt worden. Es lag 
nahe, auch fiir die vorliegende Untersuchung diesen Apparat zu 
verwenden. Man kam jedoch von dieser Absicht zuriick, weil es in 
unserem Falle wichtig erschien, nicht nur den Gang der Gewichts- 
abnahme festzustellen, sondern auch die Dissoziationsprodukte zu 
analysieren. Zur Erreichung dieses Zweckes mulsten von vornherein 
vrifsere Substanzmengen angewandt werden. Es zeigte sich auch, 
dafs man bet hinreichend langer Erhitzungsdauer zu_tatsiichlichen 
Gleichgewichten gelangte. Hierfiir sprechen die vielen Kontroll- 
hestimmungen, die jedes Mal zu demselben Endwert fiihrten. Die 
Versuche wurden folgendermafsen ausgefiihrt. Fiir die Erhitzung 
auf Temperaturen bis ungefihr 600" wurde ein kleiner, selbst- 
verfertigter zylinderformiger Widerstandsofen benutzt, den ein hori- 


zontales, beiderseitig oftfenes Rohr aus schwerschmelzbarem Glase 
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umgab. Die Substanz, etwa 1—2 g, befand sich in einem Porzellan- 
schitichen. Die Temperaturen wurden mittels eines Pyrometers von 
Le CHATELIER gemessen und an einem geeichten Millivoltmeter ab- 
gelesen. Hierbei befand sich die Létstelle des Thermoelementes 
stets dicht tiber der Substanz.!. Nach gewisser Zeit wurde das 
Schiffehen aus dem Ofen genommen und gewogen, und dies solange 
bei sukzessive gesteigerter Temperatur wiederholt, bis eine Gewiclits- 
abnahme die Uberschreitung der Dissoziationstemperatur anzeigte, 
worauf bis zur Erreichung der Gewichtskonstanz bei der betretfenden 
Temperatur weiter erhitzt wurde. War dieser Punkt erreicht, so ging 
man mit neuer Substanz in kleinen Temperaturintervallen zuriick, 
um den Umwandlungspunkt mit mdglichster Genauigkeit be- 
stimmen. Dieses Verfahren gestattete, letzteren mit einem maxi- 
malen Fehler von etwa + 10° zu ermitteln. Eine Wiederholung 
der Bestimmung fiihrte stets zu dem gleichen Resultate. Die beste 
Kontrolle fiir die wirkliche Erreichung der Gleichgewichte lag 
aber darin, dafs jedes Mal nach Erzielung der Gewichtskonstanz 
die so erhaltenen Oxyde jodometrisch auf ihren Gehalt an aktivem 
Sauerstoff gepriift wurden. Hierbei wurde stets vollige Uberein- 
stimmung zwischen der durch _jodometrische Analyse und der aus 
der Gewichtsabnahme ermittelten Zusammensetzung gefunden. Bei 
Temperaturen oberhalb 600° wurde die Erhitzung in einem grolsen 
Widerstandsofen von Herrius unter Benutzung eines Porzellan- 
rohres vorgenommen, der mit den zur Verfiigung stehenden Strom- 
verhiltnissen eine Erhitzung bis auf etwa 1300” gestattete. 

Die folgenden Versuche wurden mit einem Mangandioxyd aus- 
getiihrt, das nach laingerem Erhitzen auf 500° den theoretischen 
Gehalt an aktivem Sauerstoff von 18.39°), besafs und vdollig frei 
von Salpetersiure war. Bis 530° war keine Gewichtsabnahme zu 
konstatieren. Bei 530°” begann Sauerstoff zu entweichen. Der 
Ubergang von MnO, in Mn,O, vollzieht sich aber bei dieser ‘Tempe- 
ratur mit grofser Langsamkeit. Wie die folgende Tabelle zeigt, er- 
forderten 1.5284 g MnO, eine Erhitzungsdauer von 86 Stunden, 
um vollstindig in Mn,O, itiberzugehen. Bei weiterem mehrstiin- 
digen Erhitzen auf 530° konnte keine Gewichtsabnahme mehr be- 
obachtet werden. 


* Dureh Verschiebung der Létstelle wurde konstatiert, dals im ganzen 
Bereiche des Schiffchens Temperaturgleichgewicht herrschte. 
* Dieser Punkt diirfte mit einer Genauigkeit von +5° bestimmt sein. 
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1.5284 ¢ Mont f= 5380”. 


Erhitzungsdauer Abnahme 
in Stunden ing in °/, 
0.0742 4.85 
22 0.1148 7.51 
50 0.1156 7.76 
76 0.1226 $.02 
6 0.1266 (konst.) 8.3 


entspricht genau dem Uber- 
gange MnO, » Mn,0,, fiir den sich der Verlust von 8.29 °/, be- 
rechnet. Das so erhaltene Oxyd besals nach dem Resultate der 
jodometrischen Analyse einen Gehalt von 10.1°/, an aktivem Sauer- 
stoff, bestand also aus absolut reinem Mangansesquioxyd. (Berechnet 
fir 10.12°,,.) 

Bei weiterem Erhitzen erwies sich Mn,O, vollstiindig bestindig 
bis 940°, d. h. bei sukzessiver Erhéhung der Temperatur um je 50” 
ergab die jedesmalige Wigung nach etwa ein- bis zweistiindiger 
Kerhitzung erst bei 940° eine Abnahme. Dieser Temperaturpunkt 
wurde auch hier wiederum durch systematische Kinengung von beiden 
Seiten her mit méglichster Genauigkeit festgelegt. Bei 940° ging 
die Substanz kontinuierlich in Mn,QO, iiber. 


Die Gewichtsabnahme von 8.3 °/ 


1.5892 ¢ Mn,O,; ¢ = 940°. 


Eerhitzungsdauer Abnahme 
in Stunden in g in °/, 
0.0821 2.02 
~ 0.0454 2.86 
12 0.0492 (konst.) 3.19 


Wie die vorstehende Tabelle zeigt, waren fiir die Umwandlung 
von 1.5892 g Mn,O, in Mn,O, nur 12 Stunden erforderlich. Die 
Umwandlung Mn,O, Mn,O, ging also, bei ungefahr  gleicher 
Substanzmenge, etwa in dem siebenten Teile der Zeit vor sich als 
die Umwandlung MnO, Mn,O,. Die jodometrischen Analysen er- 
gaben einen Gehalt an aktivem Sauerstoff von 6.88°/,, wi&ihrend 
die Theorie fir Mn,O, 6.9°/, verlangt. 

Bei Erhéhung der Temperatur bis auf 1300° fand dann keine 


weitere Sauerstottabgabe statt. 
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Umkehrbarkeit des Vorganges Mn,0, Mn,0, in Luft. 


Es wurde nunmelr versucht, das durch Erhitzen von MnQ, 
resp. Mn,O, gewonnene Mn,O, in Mn,O, zuriickzuverwandeln. Zu 
diesem Zwecke wurde das Oxyd lange Zeit bei Temperaturen, die 


in dem Bestindigkeitsbereiche von Mn,O,. d. h. zwischen 530 und 


8 


Dissoziationstemperaturen der Manganoxyde in Luft. 


4 ?, 


tchadl anahtiven Sauacstof fir 


Fig. 1. 


940° lagen, erhitzt, ohne dafs jedoch selbst bei mehrere Stunden 
wihrender Versuchsdauer die geringste Gewichtszunahme konstatiert 
werden konnte. 

Wie schon aus einer Angabe von Morssan! hervorgeht, hiingt 
die Méglichkeit der Reoxydation von Mn,O, an der Luft von der 
Temperatur ab, der das Oxyd bei der Darstellung ausgesetzt war. 
So gelingt die Umwandlung Mn,O,-—> Mn,O, leicht, wenn das Oxyd- 
oxydul durch Reduktion des Dioxyds im Wasserstofistrome dar- 
gestellt wird, also bei einer wesentlich niedrigeren ‘lemperatur? als 
die Reduktion in Luft erfordert. Ahnliche Beobachtungen fibrt 


* Moissan, Ann. chim. phys. 5) 21 (1880), 282. 
* Bei 230° nach Graser, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 1. 
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auch Gorceu! an. Nach ihm oxydiert sich das bei dunkler Rotgut 
oder bei hoherer Temperatur dargestellte Oxydoxydul unter keinen 
Umstinden an der Luft, wihrend bei niedrigen Temperaturen aus 
MnQ durch Oxydation gewonnenes Mn,O, an der Luft in Mn,O, 
oder auch, wenn die Darstellung bei 250—300° geschah, in 
$MnO,.2MnO iibergeht. Offenbar sind demnach fiir die Oxydations- 
veschwindigkeit die verschiedenen Molekularzustiinde mafsgebend, 
die das Oxyd unter dem Eintlusse mehr oder weniger gesteigerter 
Temperatur annehmen kann. Wahrscheinlich handelt es sich um 
Polymerisationen, die einen hemmenden Einflufs auf die Wheder- 
aufnahme des Sauerstoffes ausiiben. — Jedenfalls ergibt sich, dals 
ein durch lingeres Gliihen auf dem Geblase dargestelltes Mangan- 
oxydul (Mn,O,) beim Erkalten an der Luft keinen Sauerstoff wieder 
aufnimit. 

Wenn also bei der analytischen Bestimmung des Mangans als 
Mn 0, die Resultate dadurch hiufig unsicher werden, dafs der 
Sauerstofigehalt ein wenig héher ist als dem Manganoxydoxydul ent- 
spricht, so kann das keinesfalls an einer partiellen Riickverwandlung 
des Oxyds liegen, sondern es mufs dieser Umstand einzig auf eine 
ungenigende Erhitzungsdauer resp. auf eine zu miednge Glih- 
temperatur zuriickgefiihrt werden. Dies kommt natiirlich besonders 
bei grélseren Substanzmengen in Betracht. 

Die vorhergehenden Versuche wurden in Luft, d. h. bei einem 
Sauerstofipartialdruck von etwa Atmosphire ausgefiihrt. Ks er- 
schien nun von Interesse, dieselben Versuche in reiner Sauerstoti- 
atmosphiire, d. h. bei einem Sauerstofidruck von einer Atmosphire, 
zu wiederholen. Die Art der Versuchsausfiihrung war genau die- 
selbe wie vorstehend geschildert; nur lefs man durch das Er- 
hitzungsrohr, welches sich in dem elektrischen Ofen befand, einen 
langsamen Sauerstoffstrom mit konstanter Geschwindigkeit passieren, 


der durch zwei Flaschen mit Schwefelsiure getrocknet wurde. Es 


1.6555 MnO,; ¢ = 565°. L518) Mn,O,; ¢ = 1090°. 
Abnahme Abnahme 
In g in °, in g in °/, 
0.0766 $63 0.0112 1.55 
O.1 7.41 2.53 
0.1374 (konst.) 0.0485 (konst.) 3.20 


(;orcev. Compt. rend. 106 (1888) 743 
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zeigte sich, dafs unter diesen Umstinden Mn,O, bei 565°, Mn,O, 
hei 1090° gebildet wurden. 

Die jodometrischen Kontrollbestimmungen ergaben fiir das bei 
565° erhaltene Oxyd 10.09, fiir das bei 1090° erhaltene 6.52”), 


Dissoziationstemperaturen der Manganoxyde in Sauerstoff. 
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aktiven Sauerstofi, also fast genau die fiir Mn,O, bzw. Mn,O, be- 
rechneten theoretischen Werte. 

Die Dissoziationstemperatur von MnO, wird also durch den 
Ubergang von Luft- zu Sauerstoffatmosphiire um 565—9380 = 39", 
die des Mn,O, um 1090—40 = 150° erhdht. 


Umkehrbarkeit des Vorganges Mn,0, > Mn,0, in Sauerstoff. 


Krhitzt man MnQ, oder Mn, QO, hinreichend lange Zeit im Sauerstoti- 
strome auf1090",so bildet sich, wie die vorherstehenden Versuche gezeigt 
haben, Mn,O,. Beziiglich der Umkehrbarkeit dieses Prozesses wurde 
nun tolgendes beobachtet: Entfernte man das im Ofen aut tiber 
1090" erhitzte und vollstindig umgewandelte Oxyd (Mn,0,) bei dieser 
Temperatur aus dem Ofen und liefs es an der Lutt abkiihlen, so 
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uahm das Oxyd keinen Sauerstoff auf, verhielt sich also genau so 
wie das in Luft erhitzte Produkt. Liefs man es aber im Ofen unter 
Durchleiten von Sauerstoff erkalten, so gelang eine vollstindige 
Riickverwandlung in Mn,Q,. 

Ber Temperaturen welche in dem Existenzbereich von Mn,O, 
legen, wurde die Substanz (Mn,O,) solange der Einwirkung des 
Sauerstofies ausgesetzt, bis sich allmi&hlich véllig Mn,O, zuriick- 
gebildet hatte. Die folgende Tabelle illustriert diese Tatsache. 


L.S549 ¢ Mn,Q0,: = 900-—650". 


Zunabme 


in In 


O.OL7T4 0.93 
O | 
2.9 


0.0595 (konst.) 3.2 


Diese Zanahme von 3.2"), entspricht dem Ubergange MnO, —> 
Mn,0, absolut genau. Eine weitere Aufnahme von Sauerstoff war 
bei niedrigeren, im Existenzbereiche von MnQ, liegenden Temperaturen 
auch bei stundenlangem Erhitzen im Sauerstoffstrome nicht zu_ be- 


obachten. 
Dals der Ubergang Mn,O,—»> Mn,O, in Sauerstoffatmosphire 


leicht erfolgt, ist von ScHNErpER! zuerst beobachtet worden. 


Zusammenfassung. 
Ks wurden die Dissoziationstemperaturen von MnO, und Mn,O, 
in Luft- und Sauerstoffatmosphiire gemessen. MHierbei ergab sich: 


Luft Sauerstoft 
+> Mn,0, 530° 565° 
MnO, -> Mn, 0, 940 1090 


Der Vorgang Mn,O, , ist in Sauerstoffatmosphiare praktusch 
umkehrbar. Bei der analytischen Bestimmung des Mangans als 
MnO, erhalt man stets ein dem Oxydationsgrade von Mn,O, genau 
entsprechendes Oxyd, wenn man lange genug auf eine Temperatur 
erhitzt. die oberhalb 940° hegt. Eine nachtriigliche Wiederautnahme 
von Sauerstoff tindet beim Abkiihlen an der Luft nicht statt. 


Scungeiper, Fogg. Ann. 10¢@ (1859), 605. 
Kerlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratortum, LDexember 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1907. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LX, 
Uber die Legierungen des Aluminiums mit Kupfer, Eisen. 
Nickel, Kobalt, Blei und Cadmium. 


Von 
ALFRED G. C. GWYER. 


Mit 8 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Einleitung. 


Vollstiindige Zustandsdiagramme liegen schon iiber die Legie- 
rungen des Aluminiums mit Natrium?, Kalium*, Magnesium", Zink 
Silber®, Antimon®, Gold*, Thallium’, Zinn und Wismut® vor. Das 
Verhalten des Aluminiums zu Kupfer, Eisen, Nickel, Kobalt, Blei 
und Cadmium ist auch schon mehrfach untersucht worden, indessen 
sind Zustandsdiagramme nur fiir Aluminium mit Kupfer, Kisen und 
Kobalt veréffentlicht worden. Doch auch bei diesen drei Metallen 
sind die vorliegenden Zustandsdiagramme entweder nicht vollstiindig 
oder durchaus nicht einwandsfrei. Infolgedessen wiederholte ich die 
Unitersuchungen der Legierungen des Aluminiums mit Kupter, deren 
kupferreichere Glieder ein besonderes technisches Interesse bean- 
spruchen und die des Eisens und Kobalts, und schlofs an diese 
wiederholten Untersuchungen die bisher noch nicht ausgefiilrte 
Untersuchung der Legierungen des Aluminiums mit Nickel, Blei und 


' C. H. Matuewson, 7. anorg. Chem. 48 (1906), 192. 
D. P. Smiru, anorg. Chem. 56 (1907), 112. 
Gy. Grupe, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 225. 
S. Journ. Phys. Chem. 9 (1905), 504. 
’ G. J. Perrenko, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49. 
G. Tammany, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 53. 
‘©. T. Heycock und F. H. Nevitie, Phil. Trans. 194 A (1900), 201, 
F. Dorrincket, anorg. Chem. 48 (1906), 188. 
A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311. 


Z. anorg. Chem. Bd. 57. 
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Cadmium. Ich bediente mich bei dieser Untersuchung der von 
Herrn Prof. G. TAMMANN! ausgebildeten Methode der thermischen 
\nalyse, deren Ergebnisse ich durchweg durch Ausfiihrung einer 
mikroskopischen Untersuchung der Legierungen vervollstindigte. 


Kupferaluminium. 


Kei meinen ersten Versuchen wurden abgewogene Mengen von 
Kupter und Aluminium in kleinen hessischen Tiegeln mittels eines 
Geblises im Kohlensiiurestrom zusammengeschmolzen, gut durch- 
verihrt, darauf mit einer Schicht von Holzkohlenpulver bedeckt und 
der Abkiihlung iiberlassen. 

Die nach diesem Verfahren bestimmten Abkiihlungskurven 
stimmten aber, besonders zwischen 40—75°/, Kupfer bei derselben 
Legierung nicht iiberein, weil sich die Konzentration durch Oxy- 
dation des Aluminiums iinderte, und weil Haute von Al,O, die 
llerstellung eimer homogenen Schmelze verhinderten. Aus diesem 
Grunde entschlofs ich mich, von einer 65°/ igen Legierung auszu- 
vehen und die Legierungen von 0O—70°/, Kupfer in schwer schmelz- 
baren Jenenser Glasréhren durch Hinzufiigung von Kupfer resp. 
Aluminium zur Legierung von 65°), Kupfer herzustellen. Zu diesem 
Zwecke wurden 1.5 kg der 65°/ igen Kupferlegierung durch Zu- 
sammenschmelzen der beiden betreffenden Metalle in einem grolsen 
hessischen ‘Tiegel, der in einem Koksofen erhitzt wurde, dargestellt. 
Der Kupfergehalt in verschiedenen Teilen der so erhaltenen Le- 
gierung wurde mittels einer Lésung von Kaliumjodid und einer 
normalen Natriumthiosulphatlésung titrimetrisch bestimmt. Diese 
analytischen Bestimmungen zeigten, dafs der grofse Regulus an drei 
verschiedenen Stellen 64.9, 64.7 und 64.8°/, Kupfer enthielt. Aus 
dieser Legierung wurden je 5 ccm der Legierungen von 70—0°), 
Kupfer durch Zusatz von Kupfer, resp. Aluminium, zur 65°), igen 
Legierung in Jenenser Glasrdhren, durch welche ein Wasser- 
stotistrom hindurchgeleitet wurde, zusammengeschmolzen und die 
Abkihlungskurven der homogenen Schmelzen nach dem Erhitzen bis 
S00" aufgenommen, indem ich die Temperatur bis 450° verfolgte. 

Die Versuchsanordnung war die von GruBE*  beschriebene. 
Von den kupferreicheren Legierungen wurden je 3.5 ccm in Por- 
zellanréhren im elektrischen Ofen in einer Stickstoffatmosphire aus 


' G. Tammany, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 289. 
Gruse, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 
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Kupfer und der Legierung mit 35°, Aluminium = zusammen- 
geschmolzen; auch hierbei war ein merklicher Abbrand nicht zu 
konstatieren. Schlielslich wurden je 12.5 cem der Legierungen mit 
77.5—55° Kupfer in glasierten Porzellanréhren tiber dem Geblise 
aus der Legierung mit 65°), Kupfer und Kupfer resp. Aluminium 
in einer Wasserstotiatmosphiire zusammengeschmolzen. 

Wenn man in dieser Weise arbeitete, so stimmten die nach- 
einander aufgenommenen Abkiihlungskurven derselben Legierungen, 
deren Bestimmung immer wiederholt wurde, gut miteinander iiberein. 

In folgender Tabelle sind die auf die Skala des Luftthermo- 
meters reduzierten Mittelwerte der Temperaturen des Beginns der 
Krystallisation, der eutektischen Haltepunkte sowie ihre Zeitdauer, 
welche auf die Gewichtseinheit reduziert ist, angegeben. Aufserdem 
tindet man auch noch die Temperaturen des Endes der Krystalli- 
sation, welche auf den Abkiihlungskurven mit Krystallisationsinter- 
vallen im allgemeinen deutlich ausgeprigt waren. Nur bei den 
aluminiumreichen Legierungen mit O—4°), Kupfer war das Krystalli- 
sationsintervall auf den Abkiihlungskurven nicht deutlich ausgepriigt, 
deshalb bediente ich mich hier zur Bestimmung des Endes der 
Krystallisation des von G. TamMann! angegebenen Verfahrens. Die 
Kurve des Beginns der Krystallisation besteht aus den fiinf Asten 
AB, BCD, DE, EF, FG und weist tolgende charakteristische 
Punkte auf: den Schnittpunkt B bei $8.5°/, Kupfer, ein Maximum 
bei 87.6°/, Kupfer, zwei Knicke ) und F bei 56 und 45°, Kupfer 
und schliefslich einen eutektischen Punkt bei 32.5"), Kupfer. 
Das Ende der Krystallisation solcher Schmelzen, aus denen sich nur 
Mischkrystalle ausscheiden, wird durch die unterhalb der Schmelz- 
kurven verlaufenden Kurveniste bestimmt. Dieselben geben gleich- 
zeitig, angenihert, die Zusammensetzung des Mischkrystalles an, 
welcher sich bei einer bestimmten Temperatur mit der Schmelze im 
(leichgewicht befindet. 

Betrachten wir zuerst das Gebiet der kupferreicheren  Le- 
gierungen zwischen 100—87.6°/, Kupfer A/C (Figg. lu. la. Die 
lurve des Beginnes der Krystallisation sinkt vom Schmelzpunkte des 
reinen Kupfers zum Punkte PB bei 88.5°/, Kupfer und steigt dann 
wieder bis zum Maximum C bei 1050° und 87.6"), Kupfer. Zwischen 
Kupfer weisen die Abkithlungskurven kurze Krystalli- 


' G. Tammann, Uber die Anwendung der thermischen Analyse III; 2. 
anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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Tabelle 1. 


Gewichts Ausscheidung Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit 
einer Krystallart des 1. Halte- des 2. Halte- des 3. Halte- 
Cu Al Beginn Ende punktes punktes punktes 


(abgewoven)§ d. ry stallisat. in ®C inSek. in®C inSek. in® Cin Sek. 


Reines Cu 1084 
Ws LOTTO 
LOTO 1056 
92 5 7.5 LOD6 1044 
91.4 5.6 L052 1036 
41 9.0 — L036 
90.5 1038 
11.5 1038 
1042 
*S7.6 12.4 1050 
S4 16 1044 
a 22.5 G56 
75 2h 910 
72 28 S52 684 
70 30 SOT 626 20 — 
*67.5 $25 Ths 623 15 DST 
64.8 85.2 728 — 625 10 589 110 
60 40 H66 — 200 
57 4% H26 — — 58g 290 
45 613 — 590 340 
D4 46 HOG — 590 360 
51 49 598 — — a 590 290 540 20 
50 590 230 545 30 
4s — D838 180 545 50 
45 ad — - 588 50 543 45 
40) 60 573 - —- 544 LT0 
$7.5 62.5 564 — — 543 225 
35 556 — D44 250 
Sood H7.5 — - 544 310 
30 70 561 -— 260 
25 5ST —_ | — — 540 200 
10 GO — 542 50 
“7 649 5ST - | 


Die mit einem * bezeichnete Versuche wurden in grofsen Porzellanréhren 
mit gréfseren Mengen von 60—90 g wiederholt. 
sationsintervalle auf, und dementsprechend konnte auch mikroskopisch 
konstatiert werden, dafs diese Legierungen aus unter sich und in 
sich homogenen Polyedern bestehen. Zwischen 91.5—88.d °/, Kupfer 
haben die Schmelzen bei grofser Abkithlungsgeschwindigkeit (1.8° 
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pro Sek.) nur eimen Haltepunkt bei 1036-—-1040°, wenn aber die 
Abkihlungsgeschwindigkeit auf 1.4° pro Sekunde verringert wird, 
so waren bei der Legierung mit 91°), Kupfer die Wirmeetiekte der 
primiren Ausscheidung und der sekundiéren Krystallisation deutlich 
zu unterscheiden. Es folgt also aus den thermischen Untersuchungen, 
wenn auch nicht mit grofser Sicherheit, die Existenz einer Mischungs- 

licke; die Grenzen 


if dieser Mischungsliicke 
A werden durch mikro- 
+ + T 
skopische Untersuch- 
ungen der Legierungen 
Kupfer bestimmt. Die 
‘ upfer war ganz ho 
st unter sich homogenen 
~ Polyedern, wihrend in 
| = > 3 der Legierung mit 89 
> i= 4 a \ 
90 Kupfer (Fig. 1, Taf. XID) 
| neben langen Krystall- 
nadeln erhebliche Men- 


gen von einer zweiten 
Krystallart zu erkennen 
waren. Diese Legierung mit 59°, Kupfer bleibt unveriindert nach 
dem Erhitzen wiihrend sechs Stunden bei 800°. Dasselbe konnte 
auch betrefis der Legierung mit 90.5°/, Kupfer festgestellt werden, 
wiihrend die Legierung mit 91.4°/, Kupfer, welche vor dem Expo- 
nieren nicht homogen war (Fig. 2), nach dem Erhitzen auf 800° 
wihrend sechs Stunden aus unter sich homogenen Polyedern be- 
stand. Die beiden Krystallarten in Legierungen mit 91,5. bis 
88.5"). Kupfer unterscheiden sich, da der Kupfergehalt des gesittigten 
Mischkrystalls 4 etwa 91.5°). Kupter und der des gesattigten Misch- 
krystalles B etwa 88.5°/. Kupfer betrigt, nur wenig betretts ihrer 
Kiirbung voneinander. Am _ besten traten noch die Unterschiede 
dieser beiden Krystallarten beim Atzen entweder mit konzentrierter 
Salpetersiure oder mit ammoniakalkalischer Loésung von Kupfer- 
chloriir zutage. 
ln Legierungen von 91.5—88.5". Kupfer sind nur zwei Krystall- 


arten vorhanden, eine primir ausgeschiedene, welche von einer 
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anderen in sich homogenen Krystallart umgeben ist. An dieser 
zweiten Krystallart ist eine eutektische Struktur auch bei 300 facher 
Vergrélserung nicht zu erkennen. Diesem Umstand ist im Diagramm 
Figg. 1 und la Rechnung getragen. Bei ( hat die Kurve des BRe- 
ginnes der Krystallisation ein Maximum und bei B ein Minimum. 
Die Krystallisation der Schmelzen von 91.5—88.5°), Kupfer wiirde 
sich dann in folgender Weise vollziehen. Nach Ausscheidung eines 
Mischkrystalles der Reihe Aa wiirde sich bei fallender Temperatur die 
Konzentration des ausgeschiedenen Mischkrystalles bis zum Punkte « 
findern. Wenn das Mischkrystall die Zusammensetzung an- 
genommen hat, so entspricht die Zusammensetzung der Schmelze 
dem Punkte B. Nun krystallisiert die Schmelze B, da ihre Zusam- 
mensetzung einem Maximum aut der Kurve des Beginnes der 
Krystallisation entspricht, wie eine chemische Verbindung. Infolge- 
dessen wird der gesiittigte Mischkrystall @ bei weiterer Entziehung 
von Wirme aus der Schmelze von einer einzigen in sich homogenen 
Krystallart umgeben. Das Resultat der Krystallisation entspricht 
also den mikroskopischen Beobachtungen und widerspricht nicht den 
thermischen Beobachtungen. 

Von 88.5°/, Kupfer steigt mit wachsendem Aluminiumgehalt 
die ‘Temperatur des Beginnes der Krystallisation von 1038° bis aut 
1050°, um bei weiterem Aluminiumzusatz wieder zu fallen. Da die 
Legierung mit 87.6°/, Kupfer nicht nur aus unter sich homogenen 
Polyedern (Fig. 3) besteht, sondern auch bei eimer  bestimmten 
Temperatur vollstandig krystallisiert, was mit dem Umstande tiber- 
einstimmt, dafs ihre Temperatur des Beginnes der Krystallisation die 
Maximale des benachbarten Konzentrationsgebietes ist, so darf man, 
da ihre Zusammensetzung der einfachen Formeln Cu,Al entspricht, 
diese Legierung als eine chemische Verbindung betrachten. Diese 
Verbindung Cu,Al nimmt im festen Zustande nur bis zu 1°), Kupfer, 
aber bis zu 16°/, Aluminium auf, wodurch eine Reihe von Misch- 
krystallen von 88.5 bis zu 71°/, Kupfer entsteht. Die Farbe dieser 
Legierungen iindert sich allmihlich von goldgelb in silberweils. Die 
Krystallisationsintervalle auf den Abkiihlungskurven waren mit Aus- 


iahme des Intervalles auf der Abkiihlungskurve mit 72°), Kupfer 


deutlich ausgeprigt und die Struktur der Legierungen bis zu 75° | 


Kupfer war durchaus homogen, nur in den Legierungen zwischen 
15 71 
Beim Erhitzen auf 600° wihrend dreilsig Stunden wurden auch die 


war die Gegenwart von Schichtkrystallen zu konstatieren. 


Legierungen mit 75, bezw. 72°), Kupfer vollstiindig homogen, die 
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mit 70". Kupter wurde aber nicht vollsténdig homogen. Infolge- 
dessen mults die Konzentration des Endgliedes dieser Reihe von 
Mischkrystallen zwischen 72 und 70°), Kupfer, also rund bei 71°, 
Kupter legen. 

Bei 625° reagiert das gesittigte Mischkrystall (d) mit der 
Schmelze J) unter Bildung der Verbindung CuAl. Denn bei dieser 
Temperatur finden sich aut den Abkiihlungskurven der Legierungen 
von 70 bis 56°. Kupfer allerdings wenig ausgeprigte Haltepunkte. 
('m die Zeitdauer dieser Haltepunkte in ihrer Abhingigkeit von der 
Kwonzentration sicherer zu bestimmen, wurden mit erheblich gréfseren 
Mengen, nimlich mit 12.5 ccm, Abkiihlungskurven der Legierungen 
aufgenommen. Dabei ergab sich, dals die Zeitdauer dieser Halte- 
punkte von 56 bis zu 70°. Kupter deutlich zunimmt, deshalb mufs 
die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung, welche sich aus 
dem gesiittigten Mischkrystall ¢@ und der Schmelze D bildet, von 
der Zusammensetzung des gesiittigten Mischkrystalles d nur wenig 
unterschieden sein. Hiermit stimmt auch die Tatsache iberein, 
dals die Zeitdauer der Haltepunkte bei 590° bei der Legierung 
mit 70° Kupfer verschwindet, dementsprechend ist auf Grundlage 
der thermischen Daten jener Verbindung die Formel CuAl, welche 
(u.12° Kupfer verlangt, zuzuschreiben. Auch die Beobachtungen 
liber die Struktur dieser Legierungen und ihre Anderungen beim 
Kxponieren auf 600° entsprechen der Auffassung, dafs sich bei 625" 
aus der Schmelze D und dem gesiittigten Mischkrystall d die Ver- 
bindung Cu,Al bildet. Erhitzt man die Legierung mit 70°/, Kupfer 
acht Stunden lang auf 600°, so erhiilt man die Fig. 4 dargestellte 
Struktur. In den dunkel geitzten Krystalliten der Verbindung CuAl 
sielit man dunkle Punkte, welche wahrscheinlich Reste des gesattigten 
Mischkrystalles d sind, die mit dem hellen Strukturelemente der Ver- 
bindung CuAd, noch nicht in Wechselwirkung getreten sind. Erhitzt 


man dieselbe Legierung noch lingere Zeit, nimlich 30 Stunden, aut 


600°, so nimmt die Menge der hellen Verbindung CuAl, deutlich 
ab, so dals die Legierung, wie erwiihnt, fast vollstandig homogen wird. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation der Verbindung 
CuAl sollte in der Weise zu der Konzentrationsachse ver- 
luaufen, wie es die gestrichelte Kurve D / andeutet. In der Tat liegen 
aber die Punkte, welche die gefundenen Temperaturen des Beginnes 
der Krystallisation angeben, auf einer Kurve, deren Verliingerungen, 
wenn man nicht besondere Unregelmialsigkeiten 1m Verlaut derselben 


annehmen will. tiber die Kurven )C und fallen wiirden. Diese 
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Lage der Temperaturen des Beginnes der Krystallisation ist um so 
merkwiirdiger, als hier keine Unterkiihlungen auftreten, welche 
die Lage dieser Punkte zu niedrigeren Temperaturen verschieben 
kénnen. 

Bei 590° bildet sich aus der Schmelze FE und der Verbindung 
CuAl die Verbindung CuAl,. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung war besonders leicht genau festzustellen, weil ihre Bildungs- 
wirme recht erheblich ist. Das Maximum der Zeitdauer bei 590° 
liegt bei 54.0°/, Kupfer, die Formel CuAl, verlangt 53.99 
Kupfer. Hiermit stimmt auch der Umstand iiberein, dals die Zeit- 
dauer der eutektischen Krystallisation bei 544° bei der Legierung 
mit 54.0°/, Kupfer gleich Null wird. Diese Folgerungen wurden 
durch die Struktur der Legierungen durchaus bestiitigt. Zwischen 
70—45°/, Kupfer bestehen die Legierungen aus zwei Krystallarten, 
nimlich aus der primar ausgeschiedenen Verbindung CuAl und der 
sekundiar gebildeten Verbindung CuAl,. In Fig. 5 sieht man die 
Verbindung CuAl als dunkle Koérner, umgeben von einer durchaus 
homogenen Grundmasse der Verbindung CuAl,. Die Legierung 
mit 54.0°/, Kupfer enthielt, wie zu erwarten, nur eine Art von 
Krystallen. 

Von 45°), Kupfer (#) an “fallt die Schmelzkurve fast gerad- 
linig bis zum eutektischen Punkte F bei $2.5°), Kupfer. Hier 
scheidet sich die Verbindung CuAl, als primirer Nonstituent aus, 
und zwar lings der Linie FF. In den Schlitten zwischen 54 bis 
32.5° Kupfer lifst sich die Verbindung CuAl, in einer mit ver- 
mindertem Kupfergehalt wachsenden eutektischen Grundmasse er- 
kennen. In Fig. 6 sind die weilsen Krystalle der Verbindung CuAl, 
vor einer eutektischen Grundmasse umgeben. 

In Fig. 7 (32.5°/, Kupfer) haben wir ein Bild des reinen Kutek- 
tikums selbst. Der helle Konstituent ist die Verbindung CuAl, und 
der dunkle das gesiittigte Mischkrystall g, der 4°), Kupfer enthalt. 
Die genaue Zusammensetzung dieses Eutektikums wurde durch 
Interpolation aus den Zeitdauern bestimmt und auch durch die 
mikroskopische Untersuchung bestiitigt. Von dem _ eutektischen 
Punkte F steigt die Kurve des Beginnes der Krystallisation bis zum 
Schmelzpunkte des reinen Aluminiums. Dementsprechend enthalten 
diese Legierungen neben einem primir gebildeten aluminiumreichen 
Strukturelement noch ein Eutektikum, in dem die helle Verbindung 
CuAl, auftritt (Fig. 8). Doch krystallisiert aus diesen Schmelzen 
nicht reines Aluminium, sondern eine Reihe von aluminiumreichen 
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Mischkrystallen, was sowohl aus der Struktur der aluminiumreichen 
Legierungen, als auch aus dem Umstande folgt, dafs auf den Ab- 
kiihlungskurven der Legierungen mit 2 und 3°), Kupfer Intervalle 
vefunden wurden. Die Zusammensetzung des gesiittigten Misch- 
krystalls g dieser Reihe wurde auf folgende Weise’ ermittelt. 
Legierungen von den Zusammensetzungen 1, 2, 3 und 5”), Kupfer 
wurden durchschnitten und eine Hialfte derselben auf 525—530° 
wihrend zwélf Stunden erhitzt. Beim Vergleich der Struktur der 
beiden Halften ergab sich, dafs dieselben bei der Legierung mit 1°/, 
Kupfer durchaus homogen waren, bei den Legierungen mit 2 resp. 
3°). Kupfer enthielt der nicht exponierte Teil der Legierungen 
noch geringere Mengen von Eutektikum, wiihrend der auf 530° er- 
hitzte Teil vollstiindig homogen geworden war. Da ein solches 
Homogenisieren bei der Legierung mit 5°/,) Kupfer nicht gelang, 
so ist die Konzentration des gesittigten Mischkrystalles g zwischen 
3$—5"/. Kupfer, also bei 4°/, Kupfer, anzunehmen. 

Nachdem ich die Resultate meiner Untersuchungen beschrieben 
habe, muls ich noch aut die Resultate anderer, welche sowohl unter 
sich als auch mit meinen Resultaten zum Teil in Widerspruch 
stehen, niher eingehen. 

Die Kupler-Aluminiumlegierungen sind in den letzten Jahren 
der Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen, und mehrere Kurven 
des Beginnes der Krystallisation sind veréffentlicht worden. 

Im Jahre 1895 verdffentlichte H. Le Cuarenirer! eine Kurve 
der ‘Temperaturen des Beginnes der Krystallisation, auf der er zwei 
Maxima bei 50 und 87°/, Kupier und drei Minima bei 34, 54 und 
92° Kupfer fand. Hieraus schlots er, dafs Kupfer und Aluminium 
wenigstens zwei Verbindungen miteinander — CuAl, bezw. Cu,Al — 
bilden, und dals wahrscheinlich eine dritte Verbindung existiert, 
deren Zusammensetzung in der Nihe der Verbindung, die der 
Kormel CuAl entspricht, legt. In seinem Diagramm lag aber das 
Maximum, das der Verbindung CuAl, entsprach, nicht bei 54°/, 
Kupfer, sondern bei 50°/, Kupfer, und er glaubte, dals diese Ab- 
weichung durch die Bildung von Mischkrystallen verursacht wire. 
Wie wir spiiter sehen werden, legt aber bei 50°/, Kupfer in der 
Tat kein Maximum, sondern die Verbindung CuAl,, die wirklich 
existiert, zerfillt beim Erhitzen bei 588° in eine Schmelze und 
Krystalle der Verbindung CuAl. 

ue Cuatevier, Bull. Soc. Ene. 1895, 569 und Contribution a l’étude 
des alliages (Paris) 1901, S. 68. 421. 441. 
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L. Guinier? stellte Kupfer-Aluminiumlegierungen aluminother- 
misch aus Kupfteroxyd her und isolierte durch passende Behandlung 
der so enthaltenen Legierungen mit verschiedenen Si&uren die fol- 
genden Verbindungen Cu,Al, CuAl, CuAl,. 

1902 verdffentlichten und J. A. MarHews* ein 
Diagramm der Kupfter-Aluminiumlegierungen. Sie fanden auf der 
urve des Beginnes der Krystallisation ebenfalls wie Le CHaTeLiER 
zwei Maxima bei 48 bezw. 587.6°/, Kupfer, die den Verbindungen 
Cu,Al, und Cu,Al entsprachen und drei Minima bei 34, 56, und 
93°). Kupfer. Das erste dieser Maxima entsprach einem kutekti- 
kum, das bet 535° von 10 bis zu 48°/, Kupfer reichte. Aulserdem 
heobachteten sie noch kleinere Wirmeetiekte zwischen 0-10", 
Kupfer bei 535°, zwischen 55—67°/, Kupfer bei 580°, zwischen 
60—68 °/, Kupfer bei 640°, und schhiefslich zwischen 
Kupfer bei ungefaihr 880°, iber deren Ursachen sie sich nicht ge- 
‘iulsert haben. 


Die zwischen 0—10°/, Kupfer bei 535° getundenen Wirme- 
effekte sind eine Fortsetzung des Eutektikums, welches, wie fest- 
gestellt ist, von 54—4°/), Kupfer reicht. Die Wirmeetiekte bei 
580° fand ich genauer bei 588S—590° und zwar erstreckten sich 
diese Wirmeefiekte von 45—70°/, Kupfer. Der von Campsent bei 
640° gefundene Wirmeefiekt entspricht offenbar dem von mir bei 
625° gefundenen, dessen Grenzen ich zu 56—71"), Kupfer be- 
stimmte. Nur den von CampBeLL bei S80° gefundenen Wirmeetiekt 
konnte ich nicht wieder finden, obwohl ich in dem_ betretienden 
onzentrationsgebiete die Abkiihlungskurven von Schmelzen mit je 
12.5 bestimmte. Spiiterhin hat durch mikroskopi- 
sche Untersuchungen Resultate iiber die Struktur des Kupter-Alu- 
minium lLegierungen erhalten, welche den meinigen viel niiher 
kommen, als die Resultate der thermischen Untersuchungen von 
CAMPBELL und Maruews. Er fand erstens die Gegenwart eines 
Kutektikums, welches sich offenbar bei 544° gebildet hat. 

Ferner gibt CAMPBELL an, dafs die Legierung mit 48", Kupfer, 
tlir welche er zuerst ¢inen maximalen Schmelzpunkt zu konstatieren 
veglaubt hatte, nicht homogen ist, sondern dals die Legierung mit 
94° Kupfer aus einer einzigen Krystallart besteht. Es liegt also 
aut der Hand, dais die Autoren, welche ein Maximum auf der Kurve 


L. Guitter, Bull. Soe. d’ Enc. 1902, 236. 
7 W. Camppectye u. J. A. Maruews, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 253 
W. Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 1290. 


| 
4 


L24 


des Beginnes der Krystallisation bei etwa 50°/, Kupfer gefunden 


haben, sich geirrt haben miissen, denn nach itibereinstimmender An- 
gabe aller derjenigen, welche die Kupfer-Aluminiumlegierungen unter- 
sucht haben, besteht die Legierung mit 54°/, Kupfer aus einer 


einzigen Krystallart. 

Kerner bemerkte in den Schlitien mit 54—78°/, 
Kupfer in Form von Dendriten oder unregelmifsiger Massen eine 
neue Krystallart. Diese Krystallart entspricht offenbar der Ver- 
bindung CuAl. Schliefslich gibt CampBELL an, dafs die Legierungen 
mit 78—S3" Kupfer homogen waren, dals sie von 83—90°/. 
Kupfer aus zwei Krystallarten bestanden und von 90—100 °/, Kupfer 
volistindig homogen waren. Hiitte CamMppeLL die Legierungen von 
71—78°), Kupfer zu homogenisieren versucht, so hatte er wohl in 
l bereinstimmung mit mir gefunden, dafs durch Erhitzen auf 600° 


auch die Legierungen zwischen 71—7S°/, Kupfer homogen werden. 
Die Nichtiibereinstimmung in Angaben von CAMPBELL und mir be- 
treffs der Mischungsliicke bei 1038° kann wohl nur darauf zuriick- 
gefiihrt werden, dafs CampBe.. bei der Herstellung seiner Legierungen 
den so leicht eintretenden Verlust an Aluminium nicht vermieden 
hat. Irgendwelehe Angaben, in welcher Weise CampBELL den 


Aluminiumabbrand vermieden hat, sind in seinen Abhandlungen . 
nicht zu tinden. 

Im folgenden Jahre (1905) erschien ein vollstindiges Zustands- 
diagramm von L. Guruter.! Dieses Zustandsdiagramm steht im 
folgenden Hauptpunkten mit der Erfahrung in Widerspruch. Aus 
dem Zustandsdiagramm von GuILLET folgt erstens, dals Aluminium | 
mit Kupfer eine Reihe von Mischkrystallen von O—25°/, Kupfer 
bildet. Dieser Angabe widersprechen alle anderen Beobachter. 


CampBELL gab die Léslichkeit von Kupfer in krystallinischem Alu- 
minium zu 2"), Kupfer an, Carpenter und Epwarps zu 5°/, Kupfer, 
wiihrend ich dieselbe zu 4°/, Kupfer finde. 

Ferner miifsten nach GuritLers Diagramm die Legierungen von 
(0—55°. Kupfer aus einer Reihe von Mischkrystallen bestehen: 
doch sowohl von Carpenrer und Epwarps als auch von mir wurde 
konstatiert, dafs diese Legierungen immer aus zwei deutlich ver- 
schiedenen Krystallarten bestehen. Ferner sollten nach GUILLE? 
die Legierungen von 60—84.5°), Kupfer aus unter sich homogenen 


L. Compt. rend. {1 141 (1905), 464; Réeue de Meétallurgie 
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Mischkrystallen bestehen. Diese Angabe steht aber sowohl mit den 
Angaben von CAMPBELL als mit meiner im Widerspruch, da die 


fragliche Reihe von Mischkrystallen nur von 71—88.5°), Kupfer 


reicht. Bei 70°/, Kupfer sollen nach Guinier die Schmelzen ohne 
Anderung ihrer Zusammensetzung als Verbindung CuAl krystalli- 
sieren, Wenn das der Fall wire, so miifste die Tangente an der 
Kurve des Beginnes der Krystallisation in diesem Punkte nach einem 
bekannten Satz von Gripes horizontal sein, was aber bei dem von 
GuimLLet gegebenen Verlauf der Kurve des Beginnes der Krystallisation 
nicht eintritt. Bei den Legierungen zwischen 84.5—91.4°), Kupfer 
glaubte GuinLer durch Abschreckungen, bei 750° einen Zerfall der 
oberhalb 750° homogenen Mischkrystalle nachgewiesen zu haben. 
Bei 490° und 150” sollen noch weitere Umwandlungen eintreten. Bei 
den beiden héheren von GuILLET angegebenen Temperaturen habe ich 
thermische Effekte nicht beobachten kénnen, sondern ich fand eine 
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die Vorgiinge bei der Krystallisation aus den Schmelzen hingewiesen 
und welche durch die mikroskopischen Befunde festgestellt wurden. 


Mischungsliicke zwischen 88,5—9 Kupfer, auf deren Existenz 


Nach Abschlufs meiner Arbeit erschien eine umtangreiche 
Untersuchung der Herren Carpenter und Epwarps! iiber Kupfer- 
Aluminiumlegierungen. Betreffs der thermischen Daten weichen die 
Angaben der beiden Verfasser in zwei Hauptpunkten von meinen 
Befunden ab. Dieselben gaben an, zwischen T80—s5S0" bei 84 bis 
S1°/, Kupfer und zwischen 850—600° bei S1—73°"), Kupter 
thermische Effekte gefunden zu haben, haben aber iiber dieselben 


keinerlel weitere Angaben gemacht. Dasselbe gilt auch von dem 
thermischen Effekt, welchen sie bei 550—600° zwischen 73—54"), 
Kupfer zu finden glaubten. Der Verlauf der von ihnen gegebenen 
Kurve des Beginnes der Krystallisation stimmt mit meinen Be- 
summmungen befriedigend iiberein. 

Betreffs der Verbindungen des Aluminiums mit Kupter haben 
sie vor allem die Verbindung CuAl, welche sich bei den auch von 
ihnen gefundenen Wiirmeeffekten bei 625° bildet, nicht erwihnt. 
Dagegen glauben sie eine neue Verbindung Cu,Al mit 91.4"), Kupter 
gefunden zu haben und zwar auf Grund einer Riickstandsanalyse, 
indem sie eine 90°/, Kupfer enthaltende Legierung als Anode in 
einer Lésung von Eisenchlorid in Salzsiure benutzten und den Riick- 


' H. C. H. Carpenter and C. A. Epwarps, Eigth Report to the Alloys 
esearch Committee. Proceedings of the Institute of Mechanical Engineers 1907. 
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stand analysierten. Dieser Riickstand entspricht seiner Zusammen- 
setzung nach sehr nahe dem gesiittigten Mischkrystall (Fig. 2). Auch 
der andere Grund, welchen die Verfasser als fiir die Existenz dieser 
Verbindung sprechend anfiihren, kann nicht anerkannt werden. Sie 
geben nimlich an, dafs nach langerem Erhitzen in einer Legierung mit 
90.1°). Kupfer sich aus kleineren Krystallen gréfsere bilden (Tafel 13, 
Kig. 130) ihrer Abhandlung). Nun ist aber eine solche Bildung aus 
kleineren Krystallen eine sehr hiufig zu beobachtende Erscheinung, 
welche mit der Bildung einer Verbindung nichts zu tun hat. 

Betretfs der Struktur der Legierungen besteht zwischen uns in 
der Hauptsache folgende Differenz. Die Verfasser geben an, dafs 
die Legierungen von 87°), Kupfer an bis zu 73°/, Kupfer nicht 
homogen sind, wihrend ich eine Reihe von Mischkrystallen von 
S7T—71°). Kupfer fand. Diese Legierungen waren nach dem Ex- 
ponieren auf 600° simtlich homogen. Auch die Photogramme der 
Verfasser (Tafel 14, Figg, 132 u. 133) der Legierungen mit 84.6 
resp. 79.3°/. Kupfer widersprechen meinen Befunden nicht. Denn 
bei der ersten Legierung handelt es sich offenbar um ein Konglo- 
merat von Polyedern, deren Schlifitlichen je nach ihren Richtungen 
verschieden geiitzt werden, und die zweite Legierung kénnte sehr 
wohl wie auch die Legierung mit 72.9°/, Kupfer beim Exponieren 
auf 600° homogen werden. 

lch glaube also CARPENTER und Epwarps gegeniiber die 
Resultate meiner Untersuchungen aufrecht erhalten zu kénnen und 
sehe fiirs Erste keinen zwingenden Grund, um die einfache von mir 
entwickelte Auffassung zugunsten der von CARPENTER und EDWARDS 
ihrer eigenen Angabe nach als nicht geniigend klar und sicher ge- 
stellte Auftfassung zu iindern. 


Eisen-Aluminium. 


Die Legierungen des Aluminiums mit Eisen sind bis jetzt wenig 
untersucht worden. Im Jahre 1895 hat Sir W. C. Roberts AUSTEN ! 
eine Kurve des Beginnes der Krystallisation veréffentlicht. Er gab 
an, dals die Schmelzkurve vom Schmelzpunkte des reinen Eisens zu 
demjenigen des reinen Aluminiums sinkt, und dafs ungefahr bei 650° 
eine eutektische Krystallisation zwischen 35—0°/, Eisen stattfindet. 

Beim Zusammenschmelzen von einem Teil Eisen mit drei Teilen 


' Sir W. C. Roperrs-Acstex, Proc. Instit. Mech. Engin. 1895; Enginering 
oY (1895), 744. 


Aluminium erhielt O. Brunck! einen krystallinischen Regulus, welcher 
durch passende Behandlung mit 2°), iger Salzsiiure eisengraue 
Krystalle hinterliefs, deren Zusammensetzung der Formel FeAl, 
entsprach. 

L. GumLLer* hat die FeAl-Legierungen mikroskopisch untersucht 
und teilt sie in drei Gruppen ein. Zwischen O0—40.9°). Eisen 
bestehen seinen Angaben nach die Legierungen aus der primiir aus- 
geschiedenen Verbindung FeAl,, welche sich in einer Grundmasse 
von Aluminium betindet, zwischen 40.9—58°/, Eisen aus der primiir 
ausgeschiedenen Verbindung Fe,Al, mit 57.90°/, Eisen, umgeben 
von der sekundiar ausgeschiedenen Verbindung FeAl, und zwischen 
58—67.5 °/, Ensen aus der Verbindung FeAl, als primirer Konstituent, 
umgeben von der Verbindung Fe,Al,. Die eisenreicheren Legierungen 
wurden von ihm nicht untersucht. 

Ferner hat EKisenaluminiumlegierungen aus Eisenoxyd 
aluminothermisch hergestellt und durch puassende Behandlung der 
so erhaltenen Legierungen mit Siiuren die beiden Verbindungen 
KeAl, und Fe,Al, isoliert. Bei der Untersuchung der FeAl-Legie- 
rungen verfuhr ich in folgender Weise. Die verschiedenen Legierungen 
wurden durch Zusammenschmelzen von Aluminium und Eisen* im 
Porzellanrohr, welches im elektrischen Ofen erhitzt wurde, her- 
gestellt. Um den Abbrand méglichst zu verhindern, wurden die 
Schmelzungen in einer trockenen Stickstoffatmosphiire vorgenommen. 
Die Legierungen wurden stets bis iiber den Schmelzpunkt des 
kisens erhitzt, um ganz sicher zu sein, dals alles Eisen geschmolzen 
war; darauf wurde mit einem Porzellanstibchen gut umgeriihrt und 
schliefslich wurden nach Abstellen des Stromes die Abkiihlungs- 
kurven aufgenommen. Siimtliche Temperaturen wurden mittels 
tolgender Schmelzpunkte auf die Skala des Luftthermometers redu- 
ziert. Zink 419°, Antimon 630.6, Gold 1064, Nickel 1451. Es 


' Q. Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2733. 

* L. Guutet, Génie civil 41 (1902), 380. 

* L. Guittet, Compt. rend. 134 (1902), 236. 

‘ Die Zusammensetzung des Eisens ist in Z. anorg. Chem, 47 (1905), 18s 
angegeben. 
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sel noch bemerkt, dafs die Abkiihlungskurven bis 500° verfolgt 
wurden. 

Die Resultate der thermischen Versuche sind in Tabelle 2 zu- 
sammengetalst und in dem Diagramm Fig. 2 graphisch dargestellt. 


‘Tabelle 2. 


Gewichts-°/, Ausscheidung Hemp. des Zeit- Magnetische 
Al einer Krystallart l.u. 2. Halte- 
(abgewoyen) Beginn Ende punktes wandlungen 
d. Krystallisation in ° © in Sek, 
eines Al 658 
742 649 150 
i S13 648 130 
10 G0) S76 _ 646 110 
15 645 105 
20) St) L029 646 85 
27.5 72.5 1122 646 D0 
30 70 1132 — 639 39 
85 H5 1140 — 635 25 
10 H0 L144 633 5 
425 57.5 1146 1142 
4.) DO 114% 1138 
17.5 52.5 1149 1133 
D0 
92.0 17.5 1173 1145 50 
ND 45 1195 — L125 30 
57.5 $2.5 L215 1102 20 
60 40 1232 15 
62.5 37.5 1261 
35 1274 - — — 
67.9 32.5 1320 1143 
30 1335 1196 — 
Sv) 20 1439 1364 S16 
85 1d 1480 — 
WO) LO L507 L455 544 
l bolo 144% S65 
Reines Fe 1515 — S69 


Wie aus Fig. 2 ersichtlich, fallt die Kurve des Beginnes der 
Krystallisation vom Schmelzpunkte des reinen Eisens, 2, ziemlich 
stel bis zum Knicke C bei 50°/, Eisen und sinkt dann zuerst 
langsam und schilielslich wieder schneller zum Schmelzpunkte des 
reinen Aluminiums A. Der Verlauf meiner Kurve des Beginnes der 
Krystallisation stimmt im allgemeinen mit dem Verlauf der von 
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Sir W. C. Austen bestimmten Kurve des Beginnes der 
Krystallisation iiberein. Auch Sir W. C. Roperts-AvstTENn fand, 
dafs zwischen 8380—60°) Eisen die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation viel langsamer ansteigt als bei niederem und hénerem Eisen- 
gehalt. Doch hat er auf den scharfen Knick der Schmelzkurve bei 
90°) Kisen nieht besonders aufmerksam gemacht. 
lch werde die Kisen-Aluminiumlegierungen im folgenden in 

drei Gruppen einteilen: 

1. von 100—66°/, Fe, 

2, ,, 66—48°/, Fe und 

3. 48— Fe 


und das thermische Verhalten sowie die Struktur der Legierungen 
in diesen drei Gruppen im folgenden beschreiben, wobei zu bemerken 
ist, dals die Verhiiltnisse in der zweiten Gruppe der Legierungen 


nicht geniigend autgeklirt werden konnten. 


Die Gruppe der Legierungen von 100—66°/, Eisen. 

Wie das Zustandsdiagramm Fig. 2 zeigt, bilden in diesen die 
Legierungen einer Reihe von Mischkrystallen. Die Kurve des Be- 
ginnes der Krystallisation /D fallt vom Schmelzpunkte des reinen 
Kisens / bis zum Knicke C bei 50°/, Eisen, wihrend die Kurve, 
welche das Ende der Krystallisation beschreibt, vom Punkte / zum 
Punkte ¢ fallt. Die Abkithlungskurven zeigen in diesem Gebiete 
deutlich ausgepriigte Krystallisationsintervalle, und, in Uberein- 
stimmung mit dieser Tatsache, haben alle Legierungen eine voll- 
kommen homogene Struktur, sie bestehen aus unter sich homogenen 
Polyedern. Die Kurve Me gibt also nicht nur die Temperatur des 
lndes der Krystallisation, sondern auch die Konzentration des Misch- 
krystalles, welcher bei einer bestimmten Temperatur mit seiner 
Schmelze im Gleichgewicht ist, an. Die Zusammensetzung des End- 
gliedes dieser Reihe von Mischkrystallen ¢ wurde auf folgende Weise 
ermittelt. Kine Legierung mit 65°), Fe (Fig. 1 Taf. X), welche nicht 
homogen war, sondern kleine Mengen einer zweiten Krystallart enthielt, 
wurde in zwei Stiicke zerschlagen, und das eine der beiden Stiicke 
wurde im Stickstoffstrom auf 1020—1030° wihrend 10 Stunden lang 
erhitzt. Beim Vergleich der Struktur der beiden Stiicke ergab sich, 
das lange erhitzte Stiick nicht homogen geworden’ war. 
Andererseits wurde die Legierung mit 67.5°/, Eisen, welche in ge- 


wohnlicher Weise abgekiihlt wurde, vollstindig homogen, und es 
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muls also die Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles ¢ zwischen 
j7.5—65° Eisen, also rund bei 66°), Eisen liegen. 

Die eisenreichen Mischkrystalle waren stark magnetisierbar. 
Doch nimmt der Wert ihrer magnetischen Permeabilitiit mit ab- 
nehmendem Eisengehalt schnell ab, so dals schon die Legierung mit 
70°/, Eisen wie auch alle eiseniirmeren Legierungen auf eine emptind- 
liche Magnetnadel nicht mehr einwirken. 

Die Temperaturen,.bei denen die magnetische Permeabuilitit 
beim Erhitzen verschwindet und bei der Abkihlung wieder eintritt, 
wurden nach dem von G. TAmMMANN! beschriebenen Verfahren ge- 
messen. Die Kurve ef beschreibt den Eintlufs eines Zusatzes von 
Aluminium auf die Temperatur der magnetischen Umwandlung. 
Thermische Effekte, welche der Umwandlung von @- in 3?-Kisen oder 
der Umwandlung von f- in @-Eisen entsprechen, wurden nur beim 
reinen Eisen, nicht aber bei der Legierung mit 99°). Eisen und 
Legierungen mit mehr Aluminium gefunden. 


Die Gruppe der Legierungen von 66—48°)) Eisen. 


Die Kurve des Beginnes der Krystallisation hat ungetiilir bei der 
Punkte 2 einen Wendepunkt und ihre Kriimmung ist von ( nach /) 
schwach konvex zur Konzentrationsachse. Auf den Abkiihlungskurven 
zwischen 66—50 "/, Eisen finden sich sowohl primaire Knicke als auch 
eutektische Haltepunkte, und zwar liegen diese Haltepunkte bei den 
Legierungen mit 65, 62.5 und 60°), Eisen bei derselben ‘Temperatur, 
bei 1O87°. Dann aber steigen von 57.5—50°/, Kisen diese Haltepunkte 
zu hoheren Temperaturen. Die Temperaturen dieser Haltepunkte 
sind im Diagramm durch Kreuze gekennzeichnet, und ihre Zeitdauer 
auf der Horizontalen b ¢ verzeichnet, weil sowohl die Zeitdauer 
der Krystallisation hier regelmiéfsig mit wachsendem [Hisengehalt 
abnimmt, und weil das Kutektikum, welches bei diesen verschiedenen 
l’emperaturen krystallisiert, in allen Legierungen von 52.5—65°,, 
Kisen dieselbe lamellare Struktur hat (Figg. 2, 3,4 Tafel X). betretis 
der Struktur des Eutektikums in der Legierung mit 50°/, Kisen kann 
das nicht mit Sicherheit behauptet werden. Es wire miglich, dals 
das EKutektikum in der Legierung mit 50°/, Eisen sich betrefis 
seiner Struktur von dem Eutektikum in Legierungen von 52.5 bis 
65°). Kisen unterscheidet. Ferner findet sich in Legierungen vor 
65—57.5°/. Eisen dieselbe in hellen Krystalliten primar ausge- 


' G. Tammany, anorg. Chem. 42 (1904), 359. 
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schiedene Krystallart, deren Menge mit wachsendem Aluminumgehalt 
abnimmt und in der Legierung mit 57.5°/, Eisen fast verschwindet 
2 u. 3). 

In den Legierungen mit 55 und 52.5°/, Eisen tritt, primar 
vebildet, eine andere Krystallart auf. Es sind das die dunklen langen 
Krystalle (Kig.4, welche immer von einer diinnen Schicht einer hellen 
Masse umhiillt sind. Die Legierung mit 50°/, Eisen (Fig.5 Taf. X 
enthilt, trotzdem dieselbe bei einer Temperatur von 1152” vollstiandig 
krystallisiert, grélsere Mengen eines hellen primir gebildeten Struktur- 
eclementes und nicht unerhebliche Mengen des erwaihnten Kutektikums. 

Da es nicht unmdéglich war, dals ein geringer Siliciumgehalt diese 
Abnormitiiten verursachte, so habe ich die Legierungen mit 60 und 


55° Eisen nochmals in Magnesia-, statt Porzellanréhren, herge- 
stellt. Sowohl die Abkiihlungskurven dieser Legierungen, als auch 
die Struktur hatten sich nicht geindert. 

Kerner exponierte ich die Legierung mit 55 °/, Eisen auf 1115", 
doch hatte sich hierbei die Struktur der Legierung (Fig. 4) nicht 
geindert. 

Das Abschrecken der Legierung mit 50°/, Eisen von 1120° 
un finderte ebenfalls die Struktur der Legierung nicht. Die be- 
schriebenen Tatsachen sind vom Standpunkte der Lehre des hete- 


rogenen Gleichgewichtes nicht verstindlich. 


Die Gruppe der Legierungen von 48—O0°/, Eisen. 

Von 47.5—40.8°), Eisen findet man auf den Abkihlungskurven 
Krystallisationsintervalle, welche mit wachsendem Aluminiumgehalt 
kleiner werden. Diese Legierungen bestehen, entsprechend ihrer 
Krystallisation, aus unter sich homogenen Polyedern. Wir haben 
es also hier mit einer Reihe von Mischkrystallen zu tun. Aus allen 
Legierungen von 40.5—O0°/, Eisen krystallisiert beim Schmelzpunkt 
des Aluminiums praktisch reines Aluminium. Die Zeitdauer dieser 


Krystallisation verschwindet bei 41°, Eisen und dementsprechend 


wurden in der Legierung mit 40°), Eisen noch Spuren von freiem 
Aluminium gefunden, withrend die Legierung mit 42.5°/, Eisen voll- 
kommen homogen war. Es ist also wohl sehr méglich, dafs das 
der Mischkrystallreihe von 40.8 bis zu etwa 48°), Eisen 
einer Verbindung von der Formel FeAl,, welche 40.75°/, Eisen fordert, 
entspricht. In welcher Weise bei B die Kurve des Beginnes der 
Krystallisation der zwischen B und C existierenden Reihe von Misch- 


krystallen aussetzt, mag hier nicht erértert werden, da zur Ent- 
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scheidung, welcher der méglichen Fiille hier vorliegt, die experimen- 
tellen Unterlagen fehlen. Von 41—0°) Eisen nimmt in den 
Legierungen die Menge des hellen harten Strukturelementes FeAl, 
hestiindig ab, und die Menge des Aluminiums, welche dieses Struktur- 
element umgibt, nimmt zu. Die Struktur dieser Legierungen wird 
durch Fig. 6 verdeutlicht. 


Nickel-Aluminium. 


Uber die Legierungen des Aluminiums mit Nickel findet man 
folgende Angaben. 

O. Brunck! erhielt beim Zusammenschmelzen von einem ‘Teil 
Nickel mit sechs Te:tlen Aluminium unter Kochsalz eine Legierung, 
welche nach der Behandlung mit 8°), iger Salzsiiure einen aus 
hellen Nadeln hestehenden Riickstand gab, dessen Zusammensetzung 
der Formel NiAl, entsprach. L. Guinier? hat die Nickel-Aluminium- 
legierungen mikroskopisch, aber nicht thermisch, untersucht. Er 
gibt an, dafs zwischen 0—27°), Nickel die Legierungen aus der 
primiir ausgeschiedenen Verbindung NiAl,, umgeben von sekundiir 
ausgeschiedenem Aluminium bestehen, dafs zwischen 2¢—50°, 
Nickel in den Legierungen sich. zwei Schichten finden sollen, welche 
durch einen Hammerstofs leicht voneinander zu trennen. sind. 
(GUILLET nimmt hier die Existenz zweier im fliissigen Zustande in- 
einander unléslichen Verbindungen, niimlich NiAJ, und NiAl, an. 
Doch kann ich diese Angabe von Guituer nicht bestiitigen, denn 
nach gutem Umriihren der Schmelzen erhielt ich keine Schichten, 
nicht einmal eine ausgesprochene Saigerung war zu bemerken. Ferner 


nimmt in den Legierungen mit mehr als 50°), Nickel, aut 


Grund mikroskopischer Befunde, die Existenz der Verbindungen 
Ni,Al und Ni,Al an. Auch diese Vermutung Guiniers konnte ich 
nicht bestatigen. 

Bei der Herstellung der Legierungen verfulr ich im allgemeinen 
wie bei der der Eisen-Aluminiumlegierungen. Aber wegen der 
aulserordentlich grofsen, schon von GuILLET bemerkten Wiirmeent- 
wickelung, welche immer bei dem Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle zwischen den Konzentrationen 40—%0°), Nickel bei etwa 
SO0O° eintrat, wurden in diesem Gebiete Magnesiaschmelzréhren 
statt Porzellanréhren benutzt. Da bei 1300° die beiden Metalle 


' O. Brunex, Ber. deutsch. chem. Ges. [2) 34 (1901), 2733. 
* L. Génie ciril 41 (1902), 170 u. 894. 
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nicht selten explosionsartig aufeinander wirkten, und kleine Stiicke 
von Nickel aus der Schmelze hinausgeschleudert wurden, so wurden 
die Legierungen von 40—90°/, Nickel durch allmiahlichen Zusatz 
von Nickel zu geschmolzenem Aluminium bei 1350° hergestellt, 
darauf stets bis 1650° erhitzt und dann die Abkihlungskurven 
bestimmt. Da der Schmelzpunkt der Verbindung NiAl nur wenig 
unterhalb dem Schmelzpunkt des Platins hegt, und da tiber 1600” 
die Schmelzen das Schutzrohr des Thermoelementes stark angreifen, 
so hatte ich zahlreiche Fehlversuche zu verzeichnen. 

Die Versuchsergebnisse’ sind in ‘abelle zusammengestellt, 
wihrend in Fig. 3 das Zustandsdiagramm der Nickel- Aluminium- 
legierungen wiedergegeben ist. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation setzt sich aus 
> Asten AB, BO, CR, EGH, HK zusammen, und weist folgende 
charakteristische Punkte auf: einen eutektischen Punkt B bei 6°). 
Nickel, zwei Knicke C und & bei 27 resp. 42°), Nickel, ein Maximum 
ber Nickel und einen Minimalpunkt H bei 87°), Nickel. 
lie Kurve des Beginnes der Krystallisation sinkt vom Schmelz- 
punkte des reinen Nickels zum Punkte //, bei 1371° und 87.5°, 
Nickel und steigt dann wieder bis zum Maximum G, bei ungefihr 
1640" und 68.4°/. Nickel. 

Aus den nickelreicheren Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen 
nicht reines Nickel, sondern eine Reibe aluminiumhaltiger Misch- 
krystalle aus. Zwischen 100—87.15"/, Nickel zeigen die Abkiihlungs- 
kurven deutlich ausgeprigte Krystallisationsintervalle, und dem- 
entsprechend konnte mikroskopisch konstatiert werden, dafs diese 
legierungen aus unter sich homogenen Polyedern bestehen. 

Zwischen S1l—87.5°, Nickel findet man bei 1370° auf den 
\bkiihlungskurven Haltepunkte von sehr geringer Zeitdauer. Dem- 
entsprechend sind diese Legierungen nach gewéhnlicher Abkihlung 
nicht homogen, sondern bestehen aus zwei Krystaliarten, aus einem 
hellen yon Siuren schwerer angreifbaren Strukturelement und aus 
einem dunklen von Sfuren leichter angreifbarem Strukturelement 
‘Figg. lu. 2 Tafel XI). Die Mischungsliicke bei 1370° scheint sich bei 
tieferen Temperaturen etwas zu findern. Denn die Legierung mit 
5° Nickel, welche nach gewéhnlicher Abkiihlung aus zwei Krystall- 
arten bestand, wurde nach dem Erhitzen auf 1050° wahrend 
16 Stunden lang vollstindig homogen (Fig. 3 Taf. XI). Erhitzt man die- 
selbe Legierung wihrend einer Viertelstunde auf 1225°, so bleibt 


sie homogen, wurde aber beim Erhitzen auf 1350° wihrend einer 
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Viertelstunde wieder inhomogen und zeigte nach dieser Temperatur- 
erhédhung die in Fig. 2 wiedergegebene Struktur. Der bei 13870" 
gesiittigte Mischkrystall // wird also bei geniigend langsamer Ab- 
kiihlung nickelreicher, wodurch die Legierungen von 87.5—85° , 
Nickel bei tieferen Temperaturen homogen werden. Hieraut deutet 
die Form der Kurve HH’ hin. 

Andererseits scheint sich auch die Konzentration des bei 1370" 
gesiittigten Mischkrystalles g bei tieferen Temperaturen zu iindern, 
und zwar nimmt hier der Nickelgehalt mit sinkender Temperatur 
ab. Denn die unter gewohnlichen Bedingungen abgekiihlte Legierung 
mit 81.25°,, Nickel, wie aus Fig. 1 ersichtlich, besteht aus zwei 
Strukturelementen. Erhitzt man diese Legierung auf 13875" wahrend 
einer Viertelstunde, schreckt sie dann ab, so wird sie homogen, 
wihrend das Erhitzen auf 1350 und 1250° diesen Effekt nicht 
hervorruft. Huieraus folgt, dais die Konzentration des bei 1370° 
gesattigten Mischkrystalles g mit abnehmender ‘Temperatur sich zu 
kleineren Nickelwerten verschiebt. Die Legierung mit 79°/, Nickel 
ist fast vollstiindig homogen, so dals ich dieselbe zu der nun folgenden 
Reihe von Mischkrystallen rechne. Diese Reihe von Mischkrystallen 
erstreckt sich von 68.4—80°/, Nickel, und auf den Abkiihlungs- 
kurven der Legierungen mit 75 und 80°/, Nickel fand ich deutlich 
ausgeprigte Krystallisationsintervalle. Die mikroskopische Unter- 
suchung der Legierungen mit 77.5, 75.70, 68.4"), Nickel ergab, dals 
diese Legierungen aus unter sich homogenen Polyedern bestanden. 
Die Verbindung NiAl bildet also durch Aufnahme von Nickel eine 
Reihe von Mischkrystallen, die von 68—81°, Nickel reicht. Bei 
tieferen Temperaturen spalten die Mischkrystalle von S1—79"), Nickel 
etwas Nickel ab und werden dadurch inhomogen. 

Das magnetische Verhalten der beiden Reihen von Misch- 
krystallen Ah und (gq ist folgendes. Die sich dem Nickel an- 
schliefsende Reihe von Mischkrystallen ist magnetisierbar, wenn auch 
ihre magnetische Permeabilitiit von Nickel aufserordent- 
lich stark abnimmt, dagegen sind die Legierungen, welche aus 
Mischkrystallen der Verbindung NiAl mit Nickel bestehen, nicht 
magnetisierbar. Die Legierungen von 80—85° Nickel, welche 
(semenge der beiden gesiittigten Mischkrystalle g und / darstellen, 
miifsten eine Magnetisierbarkeit zeigen, die mit dem Gehalt am 
uickelreicheren gesittigten Mischkrystall zunimmt. Da aber die 
Magnetisierbarkeit dieses Mischkrystalles eine sehr geringe ist, so 
kénnte diese Folgerung nur durch eine quantitative Untersuchung 
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der magnetischen Permeabilitét der betreffenden Krystallkonglo- 
merate entschieden werden. Auch miifste die Temperatur der mag- 
netischen Umwandlungen in diesen Legierungen unabhingig von 
ihrer gesamten honzentration sein. Die Temperaturen, bei denen 
die magnetische Permeabilitat der nickelreicheren Legierungen beim 
lerhitzen verschwindet und bei der Abkiihlung wieder eintritt, wurden 
wie bei den Kisen-Aluminiumlegierungen bestimmt. Wie aus dem 

kleinen Diagramm, Fig. 3 (a), ersichtlich, fallen 


ry. 
die ‘Temperaturen, bei denen diese magne- 
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tische. Umwandlung stattfindet, mit wachsen- 


dem Aluminium bis 85°), Nickel sehr schnell. 
Der Umstand, dafs ich den Umwandlungspunkt 
fiir das Nickel selbst bei 390° fand, statt bei 
330° wie TaMMANN und GUERTLER,? wird 


Misch 


200 wohl durch den Kobaltgehalt meines Nickels, 
welcher 1.9°/, Kobalt betrug, bedingt. Nach 
TAMMANN und GuERTLER wird der Umwand- 
lungspunkt des Nickels durch 2°), Kobalt 


um etwa 20" erhdnt. Die Griinde fiir die 
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Kixistenz der Verbindung NiAl sind folgende. 
Auf der Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation liegt wahrscheinlich das Maximum bei 


a4 


einer Konzentration, welche der Formel 


! 

eee entspricht, doch konnte diese Vermutung nicht 
Gew. %o Nickel 5 


Fig. 3a. 


direkt erwiesen werden, da der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung von der des Platins nicht 
viel unterschieden ist. So war die Feststellung des Verlaufes der 
Schmelzkurve bei ihrem Maximum bei einem Platin-Rhodium-Thermo- 
elemente kaum auszufiihren. Doch weisen die wenigen muir ge- 
lungenen Bestimmungen der Temperatur des Beginnes der Krystalli- 
sation dieser Legierungen auf die Existenz eines in dieser Gegend 
liegenden Maximums hin. Die beiden ‘Tatsachen, aus denen die 
Iexistenz der Verbindung NiAl mit Sicherheit folgt, sind folgende. 
verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation (He) bei 
[180° ber 68°), Nickel und zweitens fand sich in der Legierung 
mit 67.5". Niekel eine geringe Menge einer neuen Krystallart, 
deren Menge mit abnehmendem Nickelgehalt schnell zunimmt. 
wihrend die Legierung mit 68.4°), Nickel, deren Zusammensetzung 
der Verbindung NiAl entspricht, vollstindig homogen war. 


und W. Gvertier, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
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Bei 1130° bildet sich durch Reaktion der Sechmelze von der 
Zusammensetzung des Punktes F auf die Krystalle NiAl die Ver- 
bindung NiAl,. Da aber die Krystalle der Verbindung NiAl von 
der neu gebildeten Krystallart NiAl, umhiillt werden, so reicht die 
Zeitdauer der folgenden Reaktion bei 835° iiber die Konzentration 
der Verbindung NiAl, hinaus. (cc, Fig. 3). Doch konnte durch 
Exponieren der Legierungen mit 45, 50 und 52°), Nickel ftest- 
gestellt werden, dafs nach dem Exponieren nur die Legierung, mit 
52°/, Nickel vollstindig homogen wurde, 

Auf dem Kurvenaste /’C scheidet sich die Verbindung NiAl, 
primar aus, und diese Krystalle reagieren bei 535° mit der Schmelze ( 
unter Bildung der niichst folgenden Verbindung NiAl,. Da bei 
dieser Reaktion Unterkiihlungen von 10—16° regelmiilsig auftreten, 
so kann auf Grundlage der Zeitdauer der Reaktion bei 835° die 
Zusammensetzung dieser Verbindung nicht bestimmt werden. Doch 
verschwindet die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 630° 
bei denjenigen Schmeizen, aus denen sich primar die Verbindung 
NiAl, ausgeschieden hat, bei 42°/, Nickel, und ferner bei 42°) 
Nickel auch die Zeitdauer der Reaktion ber 550°. Der Forme! 
NiAl, entspricht 41.9°/, Nickel. Es geht also aus jeder Be- 
stimmung hervor, dals die Formel der fraglichen Verbindung aller 
Wahrscheinlichkeit nach NiAl, ist. Aulserdem konnte ich be: 
Kxponieren der Legierung mit 41.9° Nickel auf nachweisen, 
dafs nach 8 Stunden Erhitzung die Legierung mit 41.9"). Nickel 
vollstiindig homogen wird. Die Verbindung NiAl, krystallisiert primir 
in langen Krystallnadeln (Fig. 4 Taf. XD. Bei 6°.) Nickel wird die 
Kurve des Beginnes der Krystallisation von NiAl, von der Kurve 
des Beginnes der Krystallisation des Aluminiums bei 650" ge- 
schnitten. Dementsprechend wurden in der Legierung mit 7.5" . 
Nickel noch ein wenig der sehr charakteristischen primar ge- 
bildeten Verbindung NiAl, gefunden, wahrend in der Legierung mit 
Nickel schon deutlich primar ausgeschiedenes Aluminium nach- 
gewiesen werden konnte. 

Beim Abkihlen der Legierungen zwischen 41.9—0°) Nicke! 
wurde schlielslich ein sehr geringer Wirmeetfekt bet 550° bemerkt, 
dessen Zeitdauer sehr klein war. Diese Zeiten sind im [Diagramm 
Fig. 3 auf der Linie xy in sehr vergrélsertem Mafsstabe aut- 
getragen. Diese Zeitdauern scheinen zuerst von O—7°/, Nickel zu 
wachsen, dann bei einem etwas kleineren Werte fast konstant zu 
bleiben und schliefslich bei 41.9°/, Nickel zu verschwinden. Legie- 
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rungen mit 5, 15, 30°. Nickel wurden sowohl auf 500° wahrend 
40 Stunden erhitzt, als von einer Temperatur von 600° abge- 
schreckt, ohne jedoch irgend eine augenscheinliche Anderung ihrer 
Struktur zu erleiden. Nach der Abhingigkeit der Warmeftiekte 
ber SOU" von der Konzentration mufste man vermuten, dals Alu- 
minium mit der Verbindung NiAl, bei 550° zu einer neuen Ver- 
bindung zusammentritt, doch konnte, wie erwihnt, mikroskopisch die 
lexistenz dieser Verbindung nicht nachgewiesen werden. 


Kobalt-Aluminium. 


Beim Zusammenschmelzen von Kobalt und Aluminium in dem 
Verhiltnisse 1:6 erhielt Brunck! eine Legierung von lamellarer 
Struktur, welche nach der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure feder- 
artige Krystalle hinterliefs. Die Zusammensetzung dieser Krystalle 
wurde analytisch bestimmt und der Formel Co,Al,, entsprechend 
gefunden. ks sei bemerkt, dafs die unter &hnlichen Bedingungen 
hergestellte Nickellegierung einer Zusammensetzung, die der ein- 
tacheren Formel NiAl, entsprach, hatte. L. Gumurr* verdftent- 
iichte eine Kurve des Beginnes der Krystallisation der Kobalt- 
Aluminiumlegierungen fiir die Konzentrationen 0—90° , Kobalt. Von 
O—90" Kobalt hatte er die Legierungen in einem Gasofen her- 
gestellt, und von 50—90°, Kobalt die beiden Metalle in einem 
Tiegel, welcher mit Thermit erhitzt wurde, zusammengeschmolzen. 
lie Kurve des Beginnes der Krystallisation der Kobalt-Aluminium- 
legierungen zeigt nach GuiLLET zwei Maxima bei 27 resp. 53°/, 
Kobalt und zwei eutektische Punkte bei 30 resp. 74°/, Kobalt. Die 
zwei Maxima sollen den Verbindungen CoAl, und CoAl,  ent- 
sprechen. Ferner bemerkte er einen Wirmeeffekt bei 655° zwischen 
O—27" Kobalt. Guinier lenkte die Aufmerksamkeit aut die sehr 
erhebliche Wirmeentwickelung, welche bei 1400° beim Eintragen 
von Kobaltstiicken in fliissiges Aluminium eintritt. 

lsei der Untersuchung der Kobalt-Aluminiumlegierungen war die 
Versuchsanordnung im allgemeinen genau dieselbe wie bei der 
Untersuchung der Nickel-Aluminiumlegierungen. Wegen der oben er- 
wihnten grofsen Wirmeentwickelung, welche immer beim Zusammen- 
schmelzen der beiden Metalle zwischen den Konzentrationen 45 bis 


' O. Brunex, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2733. 
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92°, Kobalt bei etwa 1400° eintrat, wurden auch hier statt 
Porzellan-, Magnesia-Schmelzréhren benutzt. 


0 


Die Wirmeentwickelung war beim Zusammenschmelzen von 
Aluminium mit Kobalt erheblich geringer als beim Zusammen- 
schmelzen von Aluminium mit Nickel, wodurch die Herstellung 
dieser Legierungen wesentlich erleichtert war. Um homogene 
Schmelzen zu erhalten, wurden bei allen Versuchen die beiden 
Metalle zusammen bis tiber den Schmelzpunkt des Kobalts erhitat. 

Die Resultate der Abkiihlungsversuche sind in der Tabelle 4 
und im Diagramm Fig. 4 zusammengefalst. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation besteht aus vier 
Asten AB, BC, CDE und EF und hat zwei Knicke bei 20 resp. 
38°/, Kobalt, ein Maximum J) bei 68.5°,, Kobalt und wahrschein- 
lich einen Minimalpunkt bei 90.5". Kobalt. 

Die von mir bestimmte Kurve des Beginnes der Krystallisation 


hat mit der von GUILLET angegebenen in keiner Beziehung irgend 
eine Ahnlichkeit. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, 
dals wahrscheinlich nur Stiicke der Abkiihlungskurven 
vertolgt hat. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, sinkt zuerst die Kurve des 
Beginnes der Krystallisation vom Punkte F, d. h. vom Schmelz- 
punkte des reinen Kobalts zum Punkte F bei 1375" und 90.5°. 
Kobalt und steigt dann wieder bis zum Maximum JD bei 1628" und 
68.5°), Kobalt. Aus den kobaltreicheren Schmelzen scheidet sich 
beim Abkithlen nicht reines Kobalt, sondern eine Reihe von 
aluminiumhaltigen Mischkrystallen aus. Zwischen L00—90.5° Kobalt 
zeigen die Abkiihlungskurven deutlich ausgepriigte Krystallisations- 
intervalle und dementsprechend konnte auch mikroskopisch kon- 
statiert werden, dafs diese Legierungen aus unter sich homogenen 
Polyedern bestehen. Nur in der Legierung mit 91°), Kobalt (Fig. | 
Taf. XILD) waren zweiStrukturelemente vorhanden, doch wurde diese Le- 
gierung nach dem Erhitzen auf 1250° wihrend einer Stunde homogen. 

Zwischen 90.5—68.5°/, Kobalt zeigen alle Abkithlungskurven 
Krystallisationsintervalle; dementprechend sollte jede Legierung 
zwischen diesen Konzentrationen eine vollkommen homogene Struk- 
tur, bestehend aus unter sich homogenen Polyedern, haben. Die 
mikroskopische Untersuchung zeigte aber, dals nur zwischen 80 bis 
68.5°), Kobalt die Legierungen aus unter sich homogenen Poly- 
edern bestehen. Wihrend ich auf den Abkiihlungskurven der Legie- 
rungen zwischen S0—90"), Kobalt recht gut ausgepriigte Krystalli- 
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sationsintervalle fand, ergab die mikroskopische Untersuchung, dals 
diese Legierungen durchweg aus zwei Ntrukturelementen bestehen, 
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und zwar ist das primire hellere Strukturelement (Fig. 2 u. 3 Taf. XIII). 
welches von Eisenchlorid weniger angegriffen wird, als ein Misch- 
krystall der Verbindung CoAl aufzufassen, da diese Verbindung 
Kisenchlorid gegentiber widerstandsfahiger ist als die Mischkrystalle 
der Reihe FFL Es lag natiirlich die Vermutung nahe, dals die 
Inhomogenitat dieser Legierungen durch zu grofse Geschwindigkeit 
des Krystallisationsvorganges, welcher von der Abkithlungsgeschwin- 
digkeit abhingt, bedingt wird. Infolgedessen wurden Homogeni- 
sierungsversuche angestellt, wobei sich ergab, dals die Legierungen 
mit 90, 89, 87.5, 85 und 82.5°/. Kobalt nach dem Exponieren aut 
250-1270" auch withrend 8 Stunden nicht nur nicht homogen 
wurden, sondern ihre Struktur unveriindert beibehielten. Dagegen 
wurde die Legierung mit 80°, Kobalt in 3 Stunden bei 1275" 
homogen, und bei den Legierungen mit 75 und 68.5°/, Kobalt war 
eine Homogenisierung nicht mehr noétig. Es wire wohl méglich, 
dals bei liingerer Erhitzung die Legierungen zwischen 80 und 90°), 
Kobalt auch homogen werden, doch habe ich das nicht erwiesen 
und lasse infolgedessen die Entscheidung zwischen den beiden 
folgenden Eventualititen, die auch im Diagramm angedeutet sind, 
offen. Kntweder haben wir es hier mit einer liickenlosen Reihe 
von Mischkrystallen, deren Kurven des Beginnes der Krystallisation 
ber / ein Maximum besitzt, oder mit einer Mischungsliicke zwischen 
d und zu tun. 

Das magnetische Verhalten der Legierungen zwischen 100 bis 
68.5° Kobalt ist folgendes. Die kobaltreicheren Legierungen von 
Kobalt wirken auf eine empfindliche Magnetnadel ein. 
Doch nimmt die Magnetisierbarkeit der Legierungen mit ab- 
nehmendem Kobaltgehalt schnell ab, so dafs die Legierung mit 68.5"), 
Kobalt, entsprechend der Verbindung CoAl, nur aulserordentlich 
schwach magnetisierbar ist. Jedenfalls wirkten die Legierungen mit 
weniger als 68.5°), Kobalt auf die empftindliche Magnetnadel nicht 
mehr merklich ein. Die Temperaturen des Verlustes der Magneti- 
sierbarkeit waren nicht sehr scharf zu bestimmen, da die Mag- 
netisierbarkeit allmiihlich verschwand. Infolgedessen ist eine Fehler- 
grenze von + 20° bei dieser Bestimmung nicht ausgeschlossen. Die 
‘Temperatur des Verlustes des Magnetismus wird durch Zusatz von 
Aluminium zu Kobalt recht stark auf der Kurve fg erniedrigt. Der 
Verlust der Magnetisierbarkeit tritt bei den Legierungen zwischen 
s0—90° Kobalt entsprechend dem Umstande, dafs dieselben aus 


einem kobaltreicheren und einem kobaltirmeren Strukturelement 
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bestehen, bei der Umwandlungstemperatur des kobaltreicheren 
Strukturelementes ein. Die Legierungen von 82.5—685°), Kobalt 
waren so schwach magnetisierbar, dals ich die Temperatur des 
Verlustes ihrer Magnetisierbarkeit nicht bestimmen konnte. 

Zwischen 67 und 70°, Kobalt liegt auf der Kurve des Beginnes 
der Krystallisation ein Maximum. Die Zusammensetzung der hier 
sich ausscheidenden Verbindung CoAl ergibt sich aus folgenden 
Tatsachen. Erstens verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation 
bei 1165° (Ce) bei 68°/, Kobalt und zweitens fanden sich in der 
Legierung mit 65°/, Kobalt erhebliche Mengen einer neuen kKrystall- 
art, deren Menge mit abnehmendem Kobaltgehalt schnell zunimmt, 
wihrend die Legierung mit 68.5°/, Kobalt, deren Zusammensetzung 
der Verbindung CoAl entsprach, bei 1628” vollstiindig krystallisierte 
und aus unter sich homogenen Polyedern bestand. 

Bei 1165° bildet sich durch Reaktion der Schmelze von der 
Zusammensetzung des Punktes © auf die Krystalle der Verbindung 
CoAl die Verbindung Co,Al,. Die Bildung der Verbindung Co, Al, 
trat ohne Unterkiihlung ein, und die Zeitdauer der Krystallisation 
bei 1165° hat ein scharfes Maximum bei 46.5°, Kobalt. Ferner 
verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation ber 940° zwischen 
46—47°/, Kobalt. Das Mittel aus diesen beiden Bestimmungen der 
Zusammensetzung der Verbindung ist 46.5°/, 
entspricht 46.54° Kobalt. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 60,55, 52 und50"). 


und der Formel Co, Al, 


Kobalt wurden bei ungefihr 1110° sehr kleine Knicke gefunden. 
Da die Zeitdauer dieser Umwandlung mit abnehmendem  kobalt- 
gehalt bis zu 50°/, Kobalt zuzunehmen scheint, so konnte der be- 
trefiende Warmeeffekt durch eine polymorphe Umwandlung der Ver- 
bindung Co,Al, bedingt sein. Merkwiirdigerweise war aber bei der 
Legierung mit 46.5°/, Kobalt, welche die Zusammensetzung der 
Verbindung Co,Al, besitzt, kein Wirmeeffekt bei 1110° wahrzu- 
nehmen. Da die Struktur der Legierungen keine Hinweise auf eine 
bei 1110° vor sich gehende chemische Reaktion ergab, so scheint 
es sich ner um eine polymorphe Umwandlung zu handeln, welche 
merkwiirdigerweise in den Konglomeraten, welche keine Krystalle 
von CoAl enthalten, ausbleibt. 

Auf dem Kurvenaste CB scheidet sich die Verbindung Co, Al, 
primar aus, und diese Krystalle reagieren bei 940° mit der Schmelze JB 
unter Bildung der dritten Verbindung Co,Al,,. Die Forme! dieser 
Verbindung wurde schon friiher, wie erwihnt, von be- 
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hauptet und wird durch diese Untersuchung bestitigt. Da bei der 
Reaktion be: 940° Unterkiihlungen von 4—8° regelmiifsig auftreten, 
so kann auf Grundlage der entsprechenden Zeitdauer die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung nicht bestimmt werden. Aber die Zeit- 
dauer der eutektischen Krystallisation bei 644° wird zwischen 32.5 
bis 34°. Kobalt Null, und zwar ergibt sich dieses Resultat sowohl! 
aus Extrapolation der Zeitdauern bei 644° nach primirer Aus- 
scheidung der Verbindung Co,Al,,, als auch aus der‘Struktur. Die 
mikroskopische Untersuchung lehrte niimlich, dals die Legierung 
mit nach der Erhitzung auf 800° wihrend 6 Stunden 
fast homogen wurde. Schiliefslich scheint bei ungetaihr 33°/, Kobalt 
die Zeitdauer des Wirmeetiektes bei 550° ein Maximum zu haben. 
Wenn dieser Wirmeeffekt einer polymorphen Umwandlung Co,Al,, 
entspricht, so wiirde auch dieser Befund die Formel Co,Al,, be- 
stutigen. 

Aut dem Kurvenaste /) 4 beginnt die Krystallisation mit Aus- 
scheidung der Verbindung Co, Al,, und schlielst mit der Krystallisation 


von praktisch reinem Aluminium. Von 383.4—0°/, Kobalt nimmt 


0 
in den Legierungen die Menge des hellen harten Strukturelementes 
Co Al, bestiindig ab, und die Menge des Aluminiums, welches 
dieses Strukturelement umgibt, nimmt zu. Die Struktur der Legierungen 
zwischen 33.4—0"/, Kobalt wird durch Fig. 4 verdeutlicht. Gerade 
wie bei den Nickel-Aluminiumlegierungen findet man auch bei den 
Kobalt-Aluminiumlegierungen einen kleinen Wirmeeffekt bei 550”. 
Die Zeitdauer dieses Wiirmeeffektes, welcher in den Legierungen 
von 0—46.5°/, Kobalt auftritt, ist sehr klein und betriigtim Maximum 
15 Sekunden bei 8 g Legierung, die Bestimmung dieser Zeitdauer 
ist infolgedessen recht unsicher. Sie scheint von 2 bis zu etwa 
20". Kobalt abzunehmen, darauf bis zu 33°/, Kobalt zuzunehmen 
und dann wieder von 383—46.5°/, Kobalt abzunehmen. Es wire 
moglich, dafs wir es hier nicht mit einem, sondern mit zwei durch 
verschiedene Ursachen bedingten Wirmeetfekten zu tun hitten, und 
dals zutilligerweise diese beiden Wirmeefiekte bei derselben 
Temperatur auftreten. Der Wirmeetfekt in den aluminiumreichen 
Legierungen wirde dann hauptsiichlich durch eine chemische Reaktion, 
bei der sich aus Aluminium und Co,Al,, eine karbolarmere Ver- 
bindung bildet, und der Wirmeetiekt in den Legierungen, welche 
mehr von der Verbindung Co,Al,, enthalten, wiirde durch eine 
polymorphe Umwandlung der Verbindung Co, Al,, bedingt sein. Dafs 


es sich hier um eine Umwandlung des Aluminiums selbst nicht 
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handelt, davon iiberzeugte ich mich durch folgende Versuche. Zwei 
Abkihlungskurven wurden mit je 70 g Aluminium aufgenommen, 
auf diesen Abkiihlungskurven waren keine Wiirmeetiekte bei 550” 
zu tinden. Jedentalls ist durch eine durch die Wirmeentwickelung 
bei 550° hervorgerufene Anderung in der Struktur der Legierungen 
nicht zu bemerken. Die Struktur dieser Legierungen ist sowohl bei 
langsamer Abkiihlung,. nachdem bei 550° die Wirmeténung autge- 
treten ist. eine normale als auch nach dem Abschrecken der 


Legierungen mit 31/,, 5, 15, 20, 26, und 33. Kobalt von 600” 
an. Ein Unterschied in der Struktur dieser langsam gekiihlten oder 


abgeschreckten Legierungen konnte nicht gefunden werden. 


Blei-Aluminium. 


Hrycock und stellten in ihrer Arbeit iiber die atomare 
Schmelzpunktsermedrigung von Wismut, Cadmium und Blei fest, 
dafs der Schmelzpunkt des Bleis durch Zusatz von Aluminium nicht 
merklich erniedrigt wird. 

C. A. Wricgnr? gab an, dals beim Zusammenschmelzen von 
Aluminium mit Blei zwei Schichten gebildet werden. Er bestimmte 
analytisch die Zusammensetzung der beiden Schichten und fand, dafs 
die obere aluminiumreiche Schicht 1.91 °/, Blei, und dals die untere 
bleireiche Schicht 0.07 °/, Aluminium enthielt. Neuerdings schmolz 
H. Pronrux® Aluminium und Blei in verschiedenen Verhiiltnissen 
zusammen und gab an, dals in den Legierungen mit mehr als 
10°), Blei drei Zonen zu unterscheiden sind: am Boden findet sich 
eine an Bleikrystallen reiche Zone, in der Mitte eine solche mit 
3+10°/, Blei und zu oberst soll sich eine an Aluminiumkrystallen 
reiche Zone finden. Sodann behauptet er, durchaus homogene 
Legierungen mit 2, 5 und 7°/, Blei erhalten zu haben und gibt 
an, dafs die Temperaturen des Beginnes der Krystallisation dieser 
drei Legierungen wahrscheinlich ein wenig tiefer liegt als die des 
Aluminiums. 

Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms der Blei-Alumi- 
nlumlegierungen wurde im allgemeinen ebenso verfahren wie bei 
den Kupfer-Aluminiumlegierungen. Das Aluminium wurde mit reinem 
Blei (KanLBaum) zu je 5 ccm in Jenenser Glasréhren in einer 


C. T, Heyeocx und F. H. Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 885. 
°C, A. Wrisut, Journ. Soe. Chem. Ind. 11 (1892), 492 u. 15 (1894), 1014. 
H. P&cuevx, Compt. rend. (2) 138 (1904), 1042. 
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Wasserstofiatmosphiire zusammengeschmolzen. Die Legierungen mit 
geringem Bleigehalt wurden in der Weise hergestellt, dafs zuerst 
das Aluminium geschmolzen und sein Schmelzpunkt bestimmt wurde, 
dann wurde Ble zugesetzt, gut umgeriihrt, und der Beginn der 
Krystallisation von neuem bestimmt. 

Die Resultate sind in Tabelle 5 und im Zustandsdiagramm 
hig. 5 zusammengestellt. Alle Abkiihlungskurven dieser Legierungen 


‘Tabelle 5. 


(rewichts- ‘Temp. Zeit Temp. Zeit 
des 1, Haltepunktes des 2. Haltepunktes 

lei in °C in Sek. in °C in Sek. 
327 135 
5 326 120 
Lt 327 125 
653 327 95 
60 654 120 327 70 
40) 653 170 326 40) 
20 654 220 3295 20 
10 653 250 326 12 
yy 653 260 326 10 
3 654 275 327 T 
2 653 270 32 10 
654 270 325 

0) 654 275 — 


zeigen das Vorhandensein zweier Haltepunkte. Da bei der Abkiihlung 
der tliissigen Blei-Aluminiummischungen immer je zwei Haltepunkte, 
von denen der eine beim Schmelzpunkt des Aluminiums, und der 
andere beim Schmelzpunkt des Bleis hegt, und da ferner die Zeit- 
dauer der Krystallisation be: den Haltepunkten von reinem Blei an 
regelmilsig abnimmt, so lésen sich gegenseitig fliissiges Blei und 
tfliissiges Aluminium in nicht merklicher Weise. Die Léslichkeits- 
kurve der beiden fliissigen Metalle Aa und Bb bei Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes des Aluminiums ist im Diagramm 
‘Fig. 5) nur angedeutet. Uber ihre Lage ist aber nichts bekannt. 

In den Legierungen mit 1, 2, 3 und 5°/, Blei sah man auf den 
Schlititiichen primiir ausgeschiedene Aluminiumkrystalle, umgeben 
von sekundir gebildetem Blei. In diesen Legierungen war die Bildung 
zweier Schichten vor dem Beginn der Krystallisation nicht einge- 


treten. Die Krystallisation hat hier in einer Emulsion von Blei in 


\luminium begonnen. Die Bildung von zwei Schichten von Blei 
und Aluminium vor dem Beginn der Krystallisation war aber in 
allen Legierungen von 5—99.5"). eingetreten, da die erkalteten 
Reguli durchweg zwei Schichten von fast reinem Blei und von 


Al 


327 


Gerichtsprozente Blet 
20 30 4\0 GO 60 70 80 


Fig. 5. 


Aluminium mit einem geringen mikroskopisch wahrzunehmenden 
Bleigehalt zeigten. Auf dem bleireicheren Regulus mit 99,5 °/, 
bestand die obere Schicht aus einem Tropfen Aluminium. 


Cadmium-Legierungen. 


C. A. Wricur! bestimmte die gegenseitige Léslichkeit von 
Cadmium und Aluminium im fliissigen Zustande bei der Temperatur 
des Aluminiumschmelzpunktes und gab an, dafs das Cadmium bis 
zu 0.22°/, Aluminium und dafs das Aluminium bis zu 3.39"), 
Cadmium auflést. 


|. 


a2. 
i 
1 
+ 
i { 
Ar i i 
i 
! 
=. 
: 
\ 
3 
AS 
a wh “a 
| 
/ 


1950 — 


Die Legierungen wurden in der Weise hergestellt, wie schon 
bei Blei-Aluminium beschrieben worden ist. In Tabelle 6 und in 
Diagramm Fig. 6 sind die den Abkiihlungskurven entnommenen 


Angaben zusammengestellt. 


Tabelle 


Grewichts- ‘Lemp. Zeit Temp. Zeit 
des 1. Haltepunktes des 2. Haltepunktes 
Cadmium in in Sek. in in Sek. 


Reines Cd 322 135 
GQ 640 L380 
0) O47 L110 HD 
15 Hov 25 
10 170 320 17 
6535 170 S15 12 
172 312 LO 
Reines Al 654 175 
1/ Cd. 
/ 
‘ 
\ 
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i 
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' ! 
i ' ' j ! 
D 
(revo -Prozente 


| Fig. 6. 
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Schmilzt man Cadmium und Aluminium zusammen und Jifst 
die gut durchgeriihrte Mischung abkiihlen, so findet wihrend der 
Abkiihlung bei den mittleren Konzentrationen zweimal ein Halten 
der Temperatur statt. Diese Punkte liegen bei 654 und 822°, 
d. h. beim Schmelzpunkt des Aluminiums, resp. des Cadmiums. 
Auch hier war, wie bei den Blei-Aluminiumlegierungen in allen 
aluminiumreichen Reguli bis 5°, Cadmium eine cadmiumreiche 
Schicht zwischen den primiir gebildeten Aluminiumkrystallen zu 
tinden. Von 10°/, Cadmium an war auch die cadmiumreiche Schicht 
deutlich abgesondert von der aluminiumreichen. Da die Verhiiltnisse 
im iibrigen denen bei Blei-Alaminium ganz analog liegen, so ist das 
Verhalten von Cadmium zu Aluminium dem des Bleis zu Aluminium 
ganz iithnlich. Auch Cadmium und Aluminium sind beim Schmelz- 
punkt des Aluminiums nicht merklich ineinander léslich. 

Die Hauptresultate dieser Untersuchung sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 


‘Tabelle 7. 


Mischbarkeit Mischbarkeit Schmelz- 
Metall- Verbin punkt der 
in fliissigem in krystallisiertem fous. 
paar r pa duugen Verbindung 
Zustande Zustande in? 
Al-Cu Vollstiindige Mischkrystalle von CuAl, 590 
Cu 
71—88.5 °/, Cu CuAl 625 
91.5—100°/, Cu Cu,Al 1000 
Al-Fe V ollstiindige Mischkrystalle von FeAl, 1145 
40—48°), Fe 
66—100°). Fe 
AL-Ni Volistindige Mischkrystalle von NiAl, 835 
68.4—81 Ni NiAl, 1130 
87.5—100°), Ni NiAl 1640 
Al-Co Vollstiindige Misehkrystalle von Co, Al,, 940) 
68.5—80 Co Co, Al, 
90.5—100°, Co CoA] 1628 
Al-Pb Mischungsliicke v. _ 


O—100 °/, Pb 


Al-Cd Mischungsliicke vy. 
0—100°. Cd 


Wir wollen uns zuerst mit den Legierungen des Aluminiums 
mit den Metallen der Eisengruppe beschaftigen. Das Verhalten des 
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Aluminiums zu hKobalt und Nickel ist sehr f&ibnlich, sein Verhalten 
zu Kisen weicht in manchen Beziehungen vom Verhalten zu Kobalt 
und Nickel erheblich ab. Das Aluminium bildet mit den dre: 
Metallen Eisen, Kobalt und Nickel in den eisen- kobalt- und nickel- 
reicheren Legierungen magnetisierbare Mischkrystalle. Sieht man 
davon ab, dafs zwischen 40—66°/, Eisen bei den Eisen-Aluminium- 
legierungen die Verhiltnisse nicht aufgeklirt sind, so ist die Existenz 
nur einer Kaisen-Aluminiumverbindung FeAl, festgestellt. Dagegen 
bilden Kobalt und Nickel mit Aluminium je drei Verbindungen, 
von denen nur die Nickelverbindung NiAl, der Kisenverbindung 
heAl, entspricht. Vergleicht man aber die Zustandsdiagramme der 
Kobalt-Aluminium- und Nickel-Aluminiumlegierungen, so sieht man, 
wie sehr nahe Kobalt und Nickel betretis ihrer Verbindungsfahigkeit 
mit Aluminium verwandt sind. Der Verlauf der beiden Kurven des 
Beginnes der Krystallisation ist in fast allen Hauptpunkten fast 
derselbe und die Anzahl der Verbindungen ist in beiden Fiillen 
gleich, niimlich drei. Die Verbindungen NiAl und CoAl sind nicht 
nur ilren Formeln nach identisch, sondern beide Verbindungen 
schmelzen zu einer homogenen Fliissigkeit bei 1640" resp. 1628°. 
lhre Schmelzpunkte liegen also bedeutend héher als die Schmelz- 
punkte der reinen Metalle. Allerdings liegt der Schmelpunkt der 
Verbindung NiAl etwas héher als der Schmelzpunkt der Verbindung 
CoAl, wihrend der Schmelzpunkt des Kobalts bei héherer Temperatur 
als der Schmelzpunkt des Nickels liegt. Die Formeln der beiden 
anderen Verbindungen NiAl, resp. NiAl, und Co,Al, resp. Co,Al,, 
sind indessen nicht analog. Diese vier Verbindungen schmelzen, 
indem sie in eine Fliissigkeit und in eine andere Krystallart zerfallen. 

Das Verhalten von Aluminium zu Eisen, Kobalt und Nickel, 
welche zu einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne gehéren, fiigt 
sich also der von G. TamMann! aufgestellten Regel, nach der die 
Metalle einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne mit einem 
fremden Element entweder siimtliche Verbindungen eingehen oder 
siimtlich keine Verbindungen zu bilden imstande sind. Dieser Satz 
tindet seine Bestiétigung -auch bei dem Verhalten des Aluminiums 


zu Kupfer, Silber und Gold, welche ebenfalls im Verbande einer 


natlrlichen Gruppe im engeren Sinne stehen. In Tabelle 8 sind 
die wichtigsten Daten betreffs des Verhaltens des Aluminiums zu 


Kupfer, Silber und Gold angegeben. 


Z. anorg. Chem. 49 (1906), 115. 
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Tabelle 
Mischbarkeit Mischbarkeit Sos Pol 
Zustande Zustande | oe Unwandiunges 
Al-Cu Vollstiindige Mischkrystalle von CudAl, 590 
O—4°/, Cu 
71—88.5°), Cu 625 
91.5—100°, Cu Cu,Al 1050 
Al-Ag  Vollstiindige Mischkrystalle von <Ag,Al 722 aAg,Al—jAg,Al 
88.6—92°, Ag bei 718 
26—100°,, Ag Ag, Al 770 aAg,Al—Ag,A! 
bei 610° 
Al-Au  Volistindige AuAl, 1060 
AuAl(7?) 
Au, Al 
Au,Al(?) 545 
; Auch die beiden Metalle Blei und Cadmium fiigen sich der 
: Regel, denn weder Blei noch Zinn,! die wieder zu einer natiirlichen a 
(zruppe im engeren Sinne gehéren, gehen mit Aluminium eine Ver- oe 
| bindung ein, und auch bei den beiden Metallen Zink* und Cadmium, aa 


welche ebenfalls zu einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne 
gehéren, geht die Verbindungsfihigkeit mit Aluminium ab. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Tammany, fiir seine Anregung zu dieser 
Arbeit, fiir sein Interesse und seine Ratschlige meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 


1 A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311. ee 


kX. S. Saerpnerp, Journ. Phys. Chem. 9 (1905), 504. 


Goéttangen, Institut fur anorg. Chemie der Universiiat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1907, 
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Bestatigung des Faradayschen Gesetzes beim Strom- 
durchgang durch heisses Porzellan. 
Von 
Haper. 
Nach Versuchen von A. Rierr und P. Voer. 
IV. Mitteilung iiber die Knallgaskette. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Gegenstand und Methode der Untersuchung. 


Bei den Untersuchungen, welche ich in Gemeinschaft mit den 
Herren und Foster in dieser Zeitschrift tiber Gas- 
ketten bei hohen Temperaturen mitgeteilt habe, ist Porzellan als 
Klektrolyt benutzt worden. Die Eigenschaft dieses Materiales, be 
hohen Temperaturen elektrolytisch zu leiten, wurde dabei als sicher 
vorausgesetzt. Die Ausbildung der beobachteten Kriifte unter der 
Wirkung von Gasen auf die platinierten beiden Seiten eines Porzellan- 
stiickes und die Polarisierbarkeit der Anordnung berechtigten zu 
dieser Vorstellung. Auch konnte einerseits auf den Charakter des 
Glases als festen Elektrolyten, andererseits auf die Beobachtungen 
von Tonsnoczko und mir® iiber die elektrolytische Natur des Leit- 
vermogens erhitzter Barytsalze zur Stiitze der Vorstellung Bezug 
genommen werden. Immerhin erschien es wichtig, den Nachweis 
direkt zu erbringen, dafs beim Stromdurehgang durch Porzellan das 
KarapaAysche Gesetz erfillt ist. Die Niitzlichkeit dieses Nach- 
weises wird zurzeit besonders einleuchtend erscheinen im Huinblick 
auf den KorniagsperGerschen*® Versuch fiir das Leitvermégen fester 
Stoffe den metallischen Charakter in weitem Umfange nachzuweisen: 
ein Versuch, bei dessen Priifung an der Hand literarischer Daten 

' Z. anorg. Chem. 61 (1906), 245 u. 289. 


anory. Chem. 41 (1904), 407. 
Jahrbuch fiir Radioaktiritat u. Elektronik 1907, 8S. 158. 
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iibrigens, wie beiliufig erwihnt sei, der Nachweis rein elektro- 
lytischer Leitung in den von Torsoczko und mir studierten Fallen 
versehentlich keine Erwihnung gefunden hat. 

Die Bestiitigung des Farapayschen Gesetzes beim erhitzten 
Porzellan bietet Schwierigkeiten, von denen WarpsurGs! wohlbe- 
kannte analoge Untersuchung beim Glase frei war. Denn das Leit- 
vermégen des Porzellans erreicht einen zureichenden Wert erst bei 
Temperaturen, bei denen das fiir die spiitere chemisch-analytische 
Untersuchung als Elektrodenmaterial sehr angenehme Quecksilber 
nicht mehr benutzbar ist. Auch ist die Durehfiihrung der analy- 
tischen Untersuchung darum unvergleichlich verwickelter, weil als 
Ergebnis der EKektrolyse nicht ein einzelner Bestandteil des Elektro- 
lyten im Elektrodenmaterial erscheint, sondern zahlreiche dem 
Porzellan entstammende Stoffe darin auftreten, deren Trennung und 
Bestimmung der kleinen Mengen wegen eine erhebliche Schwierig- 
keit bereitet. So erschien es riitlich, die Bearbeitung verschiedenen 
Beobachtern anzuvertrauen, welche die Elektrolyse in gleicher Weise 
uustiihrten, die aus ihr hervorgehenden Produkte aber in ver- 
schiedener Art analytisch untersuchten. 

Bei der Ausfiihrung der Elektrolyse war zu erwigen, dals bei 
hoher Temperatur iiber die elektrolytische Leitfihigkeit der relatiy 
leicht schmelzbaren Porzellanglasur, die ein kieselsiure- und ton- 
erdereiches Glas darstellt, fiiglich kein Zweifel bestehen konnte. 
Mithin wiirde bei nicht-elektrolytischem Leitvermégen der Porzellan- 
masse die Anwendung glasierten Porzellans zur Ausfiihrung der 
Versuche ein unklares Ergebnis verursacht haben. Deshalb wurden 
die Versuche an unglasiertem Porzellan ausgefiihrt. Als Elektrolyt 
wurden sogenannte Rosgesche Tiegel der Kénigl. Porzellan- 
manufaktur in Berlin verwandt. Diese Tiegel, welche 3S em 
hoch sind, an der Miindung 2.7 cm, am Boden 1.7 em = [Durch- 
messer, eine Wandstirke von ca. 1 mm _ besitzen und etwa 7.5 g 
wiegen, sind fiir den genannten Zweck nur dann verwendbar, wenn 
sie vollkommen gleichf6rmige Wandstiarke haben. Hiiutig  tindet 
man einzelne diinne kleine Stellen in der Wand, die man leicht 


' Warsure, Wied. Ann. d. Phys. 21 (1884), 622; siehe auch Wanscac u 


Trcermerer, Wied. Ann. d. Phys. $2 (1857), 447; 34 (1888), 455. 
Weed. Ann. d. Phys. 41 (1890), 15. Scucuitze, Wied. Ann. d. Phys. 36 
(1889), 661. — Roperts-Avusten, Engineering 59 (1895), 742: Z. f. Elektroche 
2 (1896), 196. — Corie, Compt. rend. 150 (1586), 930. — Cvrnie, Lum 


29 (1888), 221. 255. 318. 
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vewabr wird, wenn man die ‘Tiegel, mit der Offnung dem Auge 
zugewandt, gegen das Licht hilt. Sie erscheinen dann als helle 
Punkte. Die Verwendung solcher Stiicke hat in allen Fallen zur 
Kolge, dafs sich der Stromdurchgang, dem an der diinnen Wand- 
stelle der vergleichsweise kleinste Widerstand dargeboten wird, auf 
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diesen Punkt konzentriert, womit eine Erhitzung iber den Schmelz- 
punkt und ein Durchbruch an der betreffenden Stelle bedingt wird. 
amit ist aber der Verlust des Versuches verkniipft. 

‘Tadellose Tiegel kénnen mit gutem Erfolge in der durch Fig. 1 
dargestellten Anordnung als Elektrolyte verwendet werden. Die 
wesentlichen Merkmale der Anordnung sind die folgenden: 

|. Als Stromzufiihrungen dienen auf beiden Seiten Graphit- 
stibe. Die Graphitkathode lafst sich nach dem Versuch sauber aus 


dem noch geschmolzenen Kathodenmetall herausheben. 
2. Als Material fiir die Anode wie fiir die Kathode dient ge- 


~ 


schmolzenes Zinn, in welches der als Elektrolyt verwendete Porzellan- 
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tiegel eingehiingt ist. Die Zinnmasse auf der Aufsenseite des ‘Tiegels 
ist Anode, die Zinnmasse auf der Innenseite ist Kathode. Es ist 
erforderlich, die Verunreinigungen des kathodisch verwendeten Zinns 
sehr genau zu kennen, und es ist riitlich, méglichst reines Metall 
auf dieser Seite zu benutzen. 

3. Der Zutritt des Luttsauerstoffes zum Kathodenraume ist 
tunlichst vermieden. Denn da an der Kathode Legierungen des 
Zinns mit den oxydablen Alkali- und Erdalkalimetallen entstehen, 
so ist zu befiirchten, dals der Lutftsauerstoff dem Zinn diese Stotle 
unter Oxydbildung nachtriaglich wieder entzielit, und sie, da die 
entstehenden Oxyde mit dem Porzellan reagieren, der analytischen 
Bestimmung entgehen liafst. Durch Auflegen einer Glimmerplatte, 
die in der Figur angegeben ist, tunlichste Abdeckung aller Offnungen 
mit Asbest und Glimmer und Uberleiten von Stickstoff wird dieser 
(sefahr einigermafsen gesteuert. Eine noch gréfsere Sicherheit wird 
dadurch geschatien, dafs eine zweite Glimmerplatte oberhalb der 
Zinntiillung, imnerhalb des Rosetiegels, horizontal eingesetzt wird. 
Die Kathode wird durch eine genau passende Bohrung derselben in 
das Zinn gefiihrt. Auf diese zweite Platte wird eine Lage Holz- 
kohlenpulver gegeben, das allen etwa zutretenden Sauerstof! bei der 
hohen Temperatur zu Kohlenoxyd reduziert. 

4. Die iiulsere Zinnmasse betindet sich in einem iegel, der 

in einem ‘Teil dieser Versuche aus Stahl, in einem anderen aus 
Korundmasse bestand. Die Korundtiegel verdanke ich der Giite 
des Herrn Dr. BucuNER in Mannheim. In die anodische Zinnmasse 
taucht ein von einem Quarzschutzrohr umgebenes Thermoelement 
nach Le CHaTreLier. 
' 5. Die Erhitzung erfolgt mittels Gleichstrom in einem Kryptol- 
often, wie ich ihn auch mit Tossoczko benutzt habe. Es ist bei 
der hohen Versuchstemperatur nicht modglich gewesen, den Uber- 
tritt vagabundierenden Heizstromes vom Kryptol durch die Ofen- 
innenwand zum Aufsentiegel und durch diesen zum anodischen Zinn 
zu vermeiden. Indem aber nicht die dem anodischen Zinn Zu- 
vefiihrte, sondern die vom kathodischen Zinn abgetiihrte Klektrizitiits- 
imenge mit Hilfe des Silbergewichtscoulombmeters gemessen wurde, 
entfiel jeder Eintlufs des vagabundierenden Stromes aut die Be- 
stimmung. Denn die gesamte durch den Rosetiegel fliefsende 
Klektrizitiitsmenge, gleichviel woher sie stammte, mulste durch die 
negative Elektrode und das an sie angeschlossene Silbergewichts- 
coulombmeter ihren Ausgang nehmen. 
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Weiter ist noch zu erwihnen, dafs sich im elektrolytischen 
Stromkreis ein Milliampéremeter und — zum Schutz desselben — 
eine Glihlampe und eine Sicherung befanden, um bei etwaigem 
Dyurchschmelzen des Rosetiegels an einer unbeachteten diinnen 
Stelle eimen plétzlichen den Mefsapparaten verderblichen Anstieg 
der Stromstirke zu verhindern. 


II. Versuche von A. Rieff. 

[Diese Versuche wurden bei einer Temperatur von 800—1000" 
ausgefuhrt. Schon bei einer Temperatur von 330° liels sich ein 
Leitvermégen des Porzellans dadurch erkennen, dafs bei Anlegung 
einer Spannung von 110 Volt ein merklicher Ausschlag des Milli- 
amperemeters entstand. Die Elektrolyse wurde indessen erst be- 
gonnen, nachdem die Temperatur auf S00" gestiegen war. Alsdann 
gingen unter einer Spannung von 55 Volt 15—20 Milhampére 
durch den Tiegel. Die vom Zinn benetzte Innenfliche desselben betrug 
durehschnittlich qem. Die Stromdichte pro Quadratzentimeter war 
also anfiinglich 4'/, Milliampére. Im Fortgang des Versuches sank 
sie danernd. Wenn dieser Abfall einen kleineren Wert als etwa 
$ Milliampere herbeizutiihren drohte, so wurde durch Erhéhung der 
Spannung und der Temperatur dafiir gesorgt, dals der Strom nicht 
unter diese Grenze sank. Die Elektrolyse dauerte S—10 Stunden. 
Nach Beendigung des Versuches wurde der Tiegel mit dem katho- 
dischen Zinn gehoben und nach dem Erkalten zerschlagen, wobei die 
Scherben sich von dem kathodischen Zinn ohne Schwierigkeit mecha- 
nisch loslésen lefsen. Zur Analyse wurde dieser Zinnkuchen durch 
tagelange Behandlung mit starker Salzsiure gelést, die Lésung fast zur 
‘Trockne eingeengt, um den grofsen Salzsiureiiberschuls zu entfernen, 
Wasser zugefiigt und dann das Zinn durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die siedendheilse schwachsaure Lésung gefillt. Das 
nachweislich zinnfreie Filtrat wurde eingeengt, mit Ammoniak von 
Kisen und Tonerde und danach mit Ammonoxalat vom Kalk befreit. 
Kisenoxyd und ‘Tonerde wurden zuerst gemeinsam bestimmt. Dann 
wurde das Gemenge beider Stotfe mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen, 
die Schmelze gelést, mit Schwefelwasserstott behandelt, filtriert, das 
Kiltrat im Kohlensiiurestrom erst vom Schwefelwasserstotf befreit, 
dann abgekiihlt und mit Permanganat titriert. Zur Kontrolle wurde 
die Lésung wieder reduziert und erneut titriert. Der oxalsaure 
Kalk wurde wie itiblich zu Oxyd vergliiht und gewogen. Die ver- 
bleibende Lésung der Chloride des Magnesiums und der Alkalien 


wurde eingedamptt, die Ammoniaksalze verjagt und die Masse ge- 
wogen. Merkliche Mengen Kohle, welche hiitten entfernt werden 
miissen, waren in keinem Falle vorhanden. Dann wurden die dre 
Chloride in einen Platintiegel gebracht und darin mit reinem, voll- 
stiindig ohne Riickstand ftlichtigen Quecksilberoxyd etwas 
Wasser erhitzt. Dadurch wurde die Masse in ein Gemenge der 
Alkalichloride mit Magnesiumoxyd iibergefiihrt, indem das Queck- 
silber teils als Oxyd, teils als Chlorid wegging. Dieser erneut ge- 
wogenen Masse wurden die Chloride der Alkalien mit Wasser ent- 
zogen, Wihrend die zuriickbleibende Magnesia mit Salzsiure gelést, 
mit phosphorsaurem Natron und Ammoniak gefiilt und als Pyro- 
phusphat zur Wiigung gebracht wurde. Die Chloridlésung wurde 
eingedampft und der Riickstand gewogen. Dann wurde das Chlor- 
kalium in Kahumplatinchlorid verwandelt, das genau nach den 
TREADWELLSchen! Vorschriften zur Wiigung gebracht und mit Hilfe 
des TREADWELLschen Erfahrungsfaktors 0.38056 auf WKaliumchlorid 
umgerechnet wurde. 

Das in diesen Versuchen verwendete Zinn enthielt als einzige 
bestimmbare Verunreinigung Eisen, und zwar lieferte 1 g desselben 
0.36 bzw. 0.39 mg FeO, bei 2 Bestimmungen. Diese Verunreinigung 
ist bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen stets in Abzug 
gebracht. 

Die Resultate derselben sind in der folgenden ‘Tabelle ver- 
einigt. Zunichst sind die im Kathodenzinn gefundenen Mengen 
fremder Stoffe in der Bestimmungstorm angefiihrt, in der sie bet 
der Analyse erhalten wurden. Diese Mengen sind in Milligrammen 
angegeben. Man kann leicht berechnen, wieviel Coulombs erforderlich 
sind, um das in 1 mg Tonerde, Kisenoxyd usw. enthaltene Metall 
durch kathodische Abladung in das Kathodenzinn zu bringen. Diese 
nach dem Farapayschen Gesetz berechneten Zahlen sind in der 
dritten Kolumne ausgefiihrt. Multipliziert man sie mit den Gewichits- 
mengen, die in der zweiten Kolumne stehen, so erhilt man die 
Klektrizititsmengen, deren Durchgang durch das Porzellan die ge- 
fundenen Mengen der einzelnen im Kathodenzinn vorhandenen Stofle 
nach dem Farapayschen Gesetz darein iiberfiibrte. Diese Elektri- 
zitiitsmengen, ausgedriickt in Coulombs, tinden wir in der vierten 
Spalte. Die berechneten Coulombs sind mit den im Silbergewiclits- 
coulombmeter ermittelten verglichen. 


' Lehrbuch der analyt. Chemie, Leipzig 1907, Bd. I], 5. 39. 
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Versuch A. 


Angewandt: 5.80 ¢ Sn als Kathode; Temperatur: 


Ag im Coulombmeter: 70.7 mg. 


Substanz mg Coulombs pro mg 
ALO, 1.1 9.67 
FeO, 3.3 3.63 
CaO 3.7 3.45 
My, P,O, 6.9 1.73 
8.4 .29 
NaCl 8.0 1.65 


C: 


Ber.: Coulombs 
6.24 
11.98 
12.77 
11.93 
LO.54 
13.20 


66.96 


vefunden Coulombs 63.2 


Abweichung +6 °/, 


Versuch B. 


Angewandt: 5.17 ¢ Sn als Kathode; ‘Temperatur: 


Ag im Coulombmeter: 77.7 mg. 


Substanz me Coulombs pro mg 
AlL,O, 4.3(7) 
FeO, 4.65 
( al) ) 
Mg, P,O, 1.0 
438 1.29 
NaCl $.92 1.60 


900—1000° C; 


Ber.: Coulombs 
24.38 (7) 
17.06 
12.42 

8.45 
4.49 


8.12 


74.95 (7) 


gefunden Coulombs 65.9 
Abweichung +11.4 °/,(?) 


Ks wurden nur 0.8 mg Al,O, bei der Ammoniakfallung gefunden. 
Aber bei den Alkalien und der Magnesia fanden sich hinterher 


noch 3.5 mg von Tonerde und (wenig) Eisenoxyd. Dieser Betrag 


wurde der Tonerde zugerechnet. 


Versuch C. 


Angewandt: 5.74 g Sn als Kathode; Temperatur: 


Ag im Coulombmeter: 93.3 mg. 


Substanz ng Coulombs pro mg 
Al,O, 0.67 
2.99 3.63 
3.9 3.49 
Mz,P,O, 7.8 73 
KC] 11.5 1.29 
Nall 13.6 1.65 


s00—900° C: 


Ber.: Coulombs 
10.66 
10.85 
12.05 
13.49 
14.84 
22.44 


84.36 


gefunden Coulombs 83.45 
0 
Abweichung +1°, 


Beim vierten Versuch D wurde vom Kathodenzinn nach 


Versuch die Obertlichenschicht abgekratzt und nur der Kern der 
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Analyse unterworten, um festzustellen, dafs die gefundenen Stoffe 
wirklich als Legierungsbestandteile der Masse gleichmiifsig inne- 
wohnten. 

Versuch D. 


Angewandt: 6.160 g Sn als Kathode. Davon abgekratzt 0.115 g, analysiert 


6.045 g. Temperatur: 850—900° C. Ag im Coulombmeter: 80.9 mg. 
Sub- Coulombs Coulombs ber. fiir die Coulombs ber. fiir 
stanz mg pro mg analys. Menge die Gesamtmenge 
Al,O, 1.0 5.67 5.67 5.78 
FeO, 0.5 3.63 2 40 96 
Ca) 4.5 3.49 15.538 15.84 
Mg,P,O, 8.9 1.78 15.40 15.70 
KC] 6.1, 1.29 7.96 8.12 
NaCl 9.3, 1.65 15.39 15.70 

62.55 64.10 


gefunden Coulombs 72.36 


Abweichung —9°, 
Die Ubereinstimmung, welche diese Versuche mit dem FAarapay- 
| schen Gesetz zeigen, ist, wie man erkennt, eine ausgezeichnete., 
e Uberraschend ist die Mannigfaltigkeit der im Kathodenzinn aut- 
tretenden Stofle. Es ist eine naheliegende Vermutung, dals der 
Transport des Stromes durch~ die Wanderung und Abladung der 
Alkalimetallionen bewirkt wird. Setzt man dies voraus, so muls man 
zur Erklirung der Ergebnisse annehmen, dals Zinn, welches mit 
etwas Alkalimetall legiert ist, bei der Versuchstemperatur auf die 
Masse des Porzellans eine EKinwirkung iibt, welche zum Austausch 
des Natriums oder Kaliums durch die anderen Metalle fiihrt, die 
als Ergebnis der Analyse im Kathodenzinn auftreten. Um diese 
Vermutung zu priifen, wurde zuniichst reies Zinn im Kosetiege! 
stundenlang aut die Versuchstemperatur erhitzt, wobei es erweislich 
keine Fremdstoffe aufnahm. Dann wurden 5.239 g Zinn mit 46 mg 
Natrium in einem Rosetiegel zusammengeschmolzen. Kin erheb- 
licher ‘Teil des Natriums ging bei der Bereitung der Legierung 
unter Feuererscheinung verloren. Die Masse wurde 3 Stunden aut 
S00° C erhitzt und dann analysiert. Der Zinnkuchen, welcher 
metallisch blank und von Oxydkrusten frei war, enthielt: 
Al,O, CaO KC! NaCl 
meg 1.1, 1.4 1.) 1.8 12.7, 
Na-Aquiv. in mg 1.6, 1.2, 0.9, 0.7, 1.7, 
Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Resultaten, welche die 
Analysen des Kathodenzinns geliefert haben, so erkennt man, dafs 
Z. anorg. Chem. Bd. 
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die Vorstellung primiirer Wanderung und Abladung der Alkalimetall- 
jonen zur Deutung des Betundes gut ausreicht. Aus den Versuchen 
veht weiter hervor, dafs das Aluminiumsilicat bei SO00—900° an 
der Stromleitung nicht merklich beteiligt ist. 

Kinigermafsen auffallend erscheinen in dem analytischen Er- 
gebnis die vergleichsweise grofsen Mengen an Kalk und Magnesia. 
Beide Stoffe sind im Porzellan nur etwa zu ?/, bis ?/,°/ 


0 
wie aus den spiiter mitgeteilten Analysen hervorgeht. Die grélste 


anwesend, 


yeftundene Menge von 8.9 mg Magnesiumpyrophosphat, welche 3.2 mg 
Magnesiumoxyd entspricht, stellt den Magnesiagehalt fast eines 
vollen Grammes der Porzellanmasse dar. Das ist etwas mehr als 
nan vermuten sollte. Indessen ist ohne weiteres aus den Zahlen 
zu erkennen, dafs die Ubereinstimmung von gefundenen und be- 
rechneten Coulombs auch dann eine gute bliebe, wenn durch eine 
analytische Unvollkommenheit Kalk und Magnesiumpyrophosphat 
ein wenig zu hoch gefunden sein sollten. Nicht vertreten ist unter 
den Produkten der Elektrolyse das Silicium. Eine Andeutung seiner 
spurenweisen Bildung kann vielleicht in dem dunklen Hauch ge- 
ftunden werden, der sich wie spiiter niher beschrieben, stets aut 
der Kathodenseite der Tiegelwand findet. Merkliche Mengen dieses 
Klement hitten, wenn vorhanden, entweder beim lésen des Zinn- 
kuchens zuriickbleiben oder in der Lésung bei dem beschriebenen 
Analysengang gefunden werden sollen. Bei der Schwierigkeit, 
welche die Analyse so kleiner Mengen bietet, ist jedenfalls eine 
wertvolle Bestiittigung des Ergebnisses darin zu sehen, dals Herr 
Voor bei ganz abweichendem analytischen Verfahren, wenn auch 
nicht ganz so gute, so doch ebenfalls befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Coulombs erhielt. 


III. Versuche von P. Vogt. 


Bei diesen Versuchen wurde die Spannung von 110 Volt schon 
angelegt, wenn die Masse noch kalt war, und die Temperatur wurde 
héher gesteigert. Bei Versuch I wurden 1250° erreicht, bei 
Versuch I] wurde der Goldschmelzpunkt nicht iiberschritten, aber 
die ‘lemperatur war immerhin héher als bei den Rrerrschen Ver- 
suchen. Die héhere Temperatur bedingte starkeren Strom und 
kirzere Versuchsdauer (ca. 3 Stunden). Sie verursachte auch ein 
etwas abweichendes Ergebnis, indem mehr Aluminium in das katho- 


dische Zinn iiberging. 
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Der Gang der Analyse war der folgende. Zuniichst wurde der 
kathodische Zinnkuchen unzerkleinert in verdiinnte Salpetersiure 


gegeben, die ihu ziemlich rasch in Metazinnsiiure verwandelte. Nach 
beendetem Angriff wurde die iiberschiissige Salpetersiure  ver- 
dampft, um etwa noch lésliche Anteile von Zinnsiure unléslich zu 
machen, und dann die Masse mit verdiinnter Salpetersiiure aus- 
gezogen. Die entstehende Lésung enthielt alle durch die Elektrolyse 
in das Zinn iibergegangenen Stotfe. Sie wurden zuniichst gemeinsam 


als Sulfate bestimmt, indem die salpetersaure Fliissigkeit unter 


Zusatz von etwas Schwefelsiiure abgedampft und der Riickstanc 
nach dem Erhitzen auf beginnende Rotglut gewogen wurde. Dann 
wurden die Sulfate geiést und Tonerde und Eisen mit Ammoniak 
gefallt und gemeinsam bestimmt. Die beiden Oxyde wurden danach 
durch Aufschlufs mit Kalumbisulfat in Lésung gebracht und das 
Kisen im Aufschluls mit Nitroso-@-Naphtol gewichtsmiilsig ermittelt. 
Die Tonerde ergab sich dann aus der Ditferenz. Der von Eisen 
und Tonerde befreiten Lésung wurde der Kalk als Oxalat entzogen. 
Die riickstaindige Fliissigkeit wurde verdampft, die Magnesia mit 
Baryt zur Abscheidung gebracht, abfiltriert, als Sulfat wieder geldst, 
als phosphorsaure Ammoniakverbindung erneut gefiallt und als Pyro- 
phosphat gewogen. Schliefslich’ wurde wieder der Barytiiberschuls 
mit Schwefelsiure aus dem Filtrate entfernt und die Alkalisulfate 
gemeinsam zur Wigung gebracht. Es blieb dann noch tibrig Kalium 
und Natrium zu trennen, was nach Rosr-FINKENER! mit Kalium- 
platinchlorid bewirkt wurde. Das Gemenge von Sulfat und Kalium- 
platinchlorid wurde im Wasserstoffstrom gegliiht, der Glihriick- 
stand von den Alkalisalzen durch Auswaschen befreit und als 
PlAtin gewogen. 

Die Resultate, welche erhalten wurden, nachdem zwei Vor- 
versuche vorangegangen waren, sind in der folgenden ‘Tabelle ver- 
einigt. Das benutzte Zinn war ein anderes als bei den Rrerr- 
schen Versuchen, Es wurden stets ca. 6 g desselben angewanit, 
die nach der Analyse nicht mehr als 0.24 mg Blei, 0.18 mg Eisen 
und 0.78 mg Zink enthielten. Diese Verunreinigungen wurden ver- 
nachliissigt. 

Die gefundenen Mengen sind in Sulfate umgerechnet und diese 
Gewichte in der letzten Spalte vermerkt und am Fulse derselben 
addiert. Das zu Beginn der Analyse bestimmte Sulfatgewicht ist 
zum Vergleich angefiihrt. 


2 
J 


' Lehrbuch der analytischen Chemie, Leipzig 1871, Bd. Il, 5. 923. 


> 
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Versuch I. 


Sub (‘oulombs Berechuet Berechnet 
stanz mg pro mg Coulombs als Sulfat 
Al,O, 6.4 5.67 36.3 21.4 
FeO, 0.5 3.63 1.8 1.2 
('al) 3.45 3.1 
My, P.O, 0.7 1.73 1.2 0.8 
KC] 16.0 1.29 20.7 | 
25.4 
Nal] 5.5 1.65 | | 
12.2 51.0 
gefunden 106.5 42.5 
Abweichung — 32°, +20°), 


Versuch Il. 


Sub Coulombs Berechnet Berechnet 
stanz my pro mg Coulombs als Sulfat 
ALO, 14.0 5.67 79.38 46.93 
1.4 3.63 5.08 3.50 
Cal) 3.409 3.64 
My, O.8 1.78 1.38 0.86 
21.805 1.29 28.19 
NaC! 12.40 1.65 20.45 
139.66 95.53 
getunden 126 83.20 
Abweichung +11°, +15 °/, 


Der Analysengang, auf welchem diese Resultate gewonnen 
wurden, ist minder zeitraubend als der Rierrsche, da die Ver- 
wandlung des Zinns in Metazinnsiure nur Stunden, die Auflésung 
in Salzsiure aber Tage erfordert. Die Zahl der Operationen, welche 
fir die Trennungen bendétigt werden, ist andererseits erheblich 
grélser. Die Resultate selbst angehend ist zu bemerken, dafs Kalk 
und Magnesia hier kleiner gefunden wurden als bei den Versuchen 
von Herrn Rierr, doch ist die abweichende Zeitdauer und die 
héhere Temperatur im Auge zu behalten. Die Ubereinstimmung 
ist im zweiten Versuch sehr gut, besonders wenn man erwiigt, dafs 
die Summe der Sulfate bei der Berechnung aus den Einzelwerten 
um fast denselben Betrag zu grofs berauskommt, wie die Summe 
der berechneten Coulombs. Der erste Versuch liefert minder gute 
Ubereinstimmung.' Ein besonderes Interesse gewinnen diese beiden 


' Die Erinnerang an dem Umstand, dals oberhalb 1000° C Wasserstotigas 
das Porzellan in Beriihrung mit Platin unter Bildung von Platinsilicid angreift, 
kann die Vermutung erwecken, dals auch der elektrische Strom im vorliegen- 


den Falle Silicium gebildet hat, das im gescbmolzenen Zinn in Losung 
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Versuche dadurch, dals die Scherben der benutzten Tiegel, soweit 
sie mit dem Anoden- und Kathodenzinn in Beriihrung gewesen 
waren, gesammelt, analysiert und ihre Zusammensetzung mit der 
des urspriinglichen Porzellans verglichen wurde, das zu diesem 
Zwecke ebenfalls sorfaltig analysiert wurde. ! 

Zur Analyse des Roseschen Tiegel wurde 1 g der gebeutelten 
Masse mit 7 g eines Natriumbicarbonats geschmolzen, dessen Ver- 
unreinigungen durch gesonderte Bestimmung ermittelt waren, Das 
Bicarbonat enthielt: 


S10, Al,O, CaQ MeO 
0.010 O.016 O.O14 0.003". 


Diese Verunreinigungen wurden bei der Berechnung der Zu- 
sammensetzung des Porzellans aus den Analysenzahlen  beriick- 
sichtigt. 

Die alkalische Schmelze wurde mit Wasser aufgenommen und 
mit Salzsiure abgedampft, um die Kieselsiiture unldslich zu machen. 
Die durch mehrtache Wiederholung dieser Operation vollstindig 
unléslich gemachte Kieselsiiure wurde aus dem Gewichtsverluste 
bestimmt, der beim Abrauchen mit Flufssiure eintrat. Der dann 
verbleibende geringe Riickstand wurde mit den _ kieselsiurefreien 
Anteilen weiter verarbeitet. Aus der kieselsiiturefreien Lésung wurden 
mit Ammoniak Tonerde, Eisenoxydhydrat und ‘Titansiiure getillt, 
durch erneute Auflésung und Fiallung rein abgeschieden, dann 
gewaschen, gegliiht und gewogen. Das Gemenge der drei Stoffe 
wurde dann mit Kalumbisulfat geschmolzen, die Schmelze geldst, 
die Lésung bis zur schwachsauren Reaktion abgestumpft, das Kisen 
gevangen ist. Damit fiinde das Defizit von 32°), in den berechneten Coulombs 
eine bequeme Erklirung. Denn die zur Ableitung der berechneten Coulombs 
verwendeten Gewichte der Einzelstoffe kénnen in keinem Falle mitgewozenes 
Silicium oder mitgewogene aus dem Silicium entstandene Wieselsiure enthalten. 
Das analytische Vorgehen schliefst dies offenbar véllig aus. Indessen bestelht 
fiir diese Vermutung kein zureichender Grund, und wenn man sie annehmen 
wollte, so bliebe die positive Abweichung des berechneten Sultatgewichtes 
gegen das gefundene damit véllig unerklirt, da ein Ubergang von Silicium als 
lOsliche Kieselsiiure in das Metazinnsiiurefiltrat einen Fehler vom entgegen 
vesetzten Vorzeichen bedingen wiirde. 

' Die Analyse der Scherben wurde nach Abschluts der Versuche in 
Karlsruhe, wihrend der Ferien in dem Laboratorium der franzdsischen Staats- 


manufaktur in Sévres unter Leitung des technischen Direktors der Manufaktur 


Herrn G. Voor sen. ausgefiihrt, dessen hervorragendes Sachverstindnis aut 


diesem Gebiet bekannt ist. 
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mit schwefliger Saéure zu Oxydulsalz reduziert, und durch zwei- 
tiindiges Kochen die Titansiure gefallt.) Im Filtrat wurde das 
Kisen mit Nitroso-?-naphtol bestimmt. Die Tonerde ergab_ sich 
aus der Ditferenz. Der von Kieselsiure, Tonerde, Eisen und Titan 
befreiten Losung wurde der Kalk als Oxalat und die Magnesia als 
phosphorsaure Ammoniakverbindung entzogen. Der oxalsaure Kalk 
enthielt noch etwas Tonerde. Er wurde nochmals gelést, und diese 
kleinen Mengen Tonerde mit Ammoniak gefallt. Der erneut als 
Oxalat abgeschiedene Kalk wurde dann zu Oxyd vergliiht und gewogen. 
Andererseits wurde 1g der Masse mit Flulssiure und Schwelel- 
siiure abgeraucht, der Riickstand gelést und darin Tonerde, Eisen, 
Titansiiure und Kalk, in derselben Weise wie beschrieben, 
bestimmt. Die verbleibende Lésung wurde dann eingedampft, die 
\immoniaksalze verjagt, der Riickstand gelést und zur Abscheidung 
der Magnesia mit Barythydrat versetzt. Dem ausgeschiedenen Nieder- 
schlag von Baryumsnalfat und Magnesiumhydroxyd wurde mit Schwefe!- 
siure die Magnesia entzogen, die als Pyrophosphat bestimmt wurde. 
Aus dem Filtrat, welches Kali, Natron und iiberschiissigen Baryt 
enthielt, wurde der Baryt mit Schwefelsiure entfernt. Die Alkalien 
wurden zusammen als Sulfate zur Wiigung gebracht und durch 
Platinchlorid nach c.) getrennt. Aus diesen Be- 
stimmungen ergab sich folgende Zusammensetzung der Masse: 


SiO, 67.42 
Al,O, 26.55 
FeO, 0.83 
TiO, 0.54 
CaO 0.41 
MeO 0.35 
3.31 
Na.O 0.74 
Gliihverlust 0.19 


Summa 100.34 


Herr Professor WouLer hat die Giite gehabt, in der ibm unter- 
stellten analytischen Abteilung des hiesigen chemischen Institutes 
Vergleichsbestimmungen ausfiihren zu lassen. Dieselben  betrafen 


' Diese klassische Methode der Titansiuretrenuung wird in TREADWELLS 
Lehrbuch der analytischen Chemie, Leipzig 1907, Bd. Il, S. 94 als ungenau 
widerraten. Indessen ist im Auge zu behalten, dafs fiir die Zwecke der vor- 
liegenden Untersuchung nur die Summe von ‘Titansiure und Tonerde eine 
Rolle spielt, so dafs eine Unvollkommenheit der Methode, wenn vorhanden, 


nicht von Belang ist. 
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den Gehalt an HKieselsiure, an Tonerde einschliefslich EFisenoxyd 
und Titansiure, ferner den Gehalt an Kalk und die Summe der 
Alkalien. Die Kieselsiure wurde dreimal scharf zu 67.4°. ge- 
funden. Fir den Kalk ergab sich 0.46°/, fiir die Summe der 
Alkalien bestimmt als Sulfate und berechnet als K,O 4.20°),, 
im Mittel mehrerer Bestimmungen. Berechnet man das Sulfat- 
vewicht, welches 3.31 °/, K,O und 0.74°)) Na,O  entspricht, und 
rechnet man dieses Sulfatgewicht in K,O um, so erhiilt man 4.17°/,, 
statt der bei den Kontrollbestimmungen gefundenen 4.20"... Die 
Ubereinstimmung geht also noch iiber die Zehntel Prozente hinaus. 
Ledighch beziiglich der Summe von Tonerde, Eisenoxyd und Titan- 
siure bestand eine Ditferenz, welche die Gréfsenordnung der Zelntel 
Prozente erreichte, indem diese Summe bei den Kontrollbestimmungen 
etwas niedriger gefunden wurde. Da die Voa@rsche Analyse statt 100"), 
vielmehr 100.34 
hervorgehende Summe von ‘lonerde, Hisenoxyd und Titansiiure um 
etwa 0.3 °/ 
hindeuten. 


ergibt, so ist nicht undenkbar, dals die aus ihr 


» zu hoch ist, woraut die spiiter erdrterten Umstinde 

Die Analyse der elektrolysierten Scherben begegnet einer 
Schwierigkeit. Hebt man nimlich den Tiegel nach beendetem Ver- 
such aus der noch fliissigen Schmelze, liifst ihn erkalten und zer- 
schligt ihn, so kann man die Scherben von dem kathodischen Zinn- 
kuchen mechanisch gut ablésen, obwohl sie leidlich fest daran hatten, 
Nach diesem Ablésen findet man als einzige Veriinderung einen 
minimalen dunklen Antiug am Porzellan. Die Trennung vom Anoden- 
zinn gelingt hingegen nicht so glatt. Auf der anodischen Au sen- 
seite haftet vielmehr ein gelblicher Uberzug von Zinnsiiure mit Zinn- 
partikeln in der Art einer Glasur, so dafs seine mechanische Ent- 
ternung nicht vollstindig méglich ist, ohne Porzellanmasse mit zu 
entfernen. Fiir die Vergleichsanalyse wurden die Anteile der beiden 
Tiegel von Versuch I und Il verwandt, die mit dem geschmolzenen 
/inn in Beriihrung gewesen waren. Sie wogen nach tunlichster mecha- 
nischer Reinigung 8.63 g. Davon wurden einige, sichtlich noch 
stark mit Zinn verunreinigte Stiickchen im Gewicht von 0.15 g ab- 
gsesondert und der Rest eine Stunde lang mit Salzsiure vom spez. 
(rew. 1.2 auf dem Wasserbade behandelt. Dadurch verminderte 
sich das Gewicht der Scherben um 0.1 g. Dennoch enthielt die 
Masse danach noch Zinn, welches im Gange der Analyse als Zinn- 
siure isoliert und als solche prozentisch berechnet 0.78"), der Masse 
ausmachte. Dieser Zinngehalt der Masse ist eines der Kennzeichen 
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lus 


fiir den elektrolytischen Charakter des Leitvermégens des Porzellans. 
Denn bei metallischem Leitvermégen desselben sollte das Zinn sich 
auf der positiven Seite ebenso leicht wie auf der negativen vom 
Porzellan trennen. Ob der Zinngehalt von einem Eimwandern von 
Zinnionen in die Masse des Porzellans herstammt, oder ob sich aut 
der anodischen Seite Zinn oxydiert, das danach mit Kieselsiure 
zusammentritt, liifst sich nach den Versuchen nicht wohl entschei- 
den. kiir den Vergleich der iibrigen Bestandteile ist das Zinn nur 
insofern von Belang, als eine geringe Unsicherheit iiber das Gewicht 
der zinntreien Scherbenmasse dadurch entsteht. Wir diirfen indessen 
redentalls ohne Bedenken 3.35 ¢ fiir die zinntreie Scherbenmasse 
der in Arbeit genommenen 3.48 g und rund 3.5 g fiir die zinn- 
freien Anteile der Gesammtmasse von 3.63 g setzen. Die Zusammen- 
setzung dieser zinnfreien Masse ergab sich durch die Analyse 
tolvendermalsen. (Die friiher mitgeteilten Zahlen fir das urspriing- 
liche Porzellan sind darunter gestellt.) 


Al,O, 
SiO, Fe,O, CaO MgO K,O Na,O Gliih- 
TiO, verlust 
Scherben . . . . . 68.51 28.20 0.40 0.383 2.28 0.72 — 100.44 


Urspriingl. Tiegelmasse 67.42 27.92 0.35 3.31 0.74 0.19 100.34 


Man erkennt sogleich die erhebliche Abnahme, welche das 
Kali erfahren hat. Sie gibt Zeugnis davon, dals Alkalimetallionen 
aus dem Porzellan unter der Wirkung des Stromes nach der Kathode 
hin auswandern. Eine Ableitung des Gewichtsverlustes, welchen die 
Scherben durch die Elektrolyse erlitten hatten, aus der Analyse des 
urspriinglichen und des veriinderten Porzellans kann nicht genau 
austallen, da die kleinen Zusammensetzungsunterschiede schon in 
die Kehlergrenzen der Analyse fallen. Immerhin ist es von Inter- 
esse, den Vergleich der direkt im Kathodenziin gefundenen Stoffe 
mit den Gewichtsiinderungen der Scherben auszufiihren. Nach den 
direkten Bestimmungen hatte das Porzellan bei den Versuchen | 


und Il zusammen verloren: 


Al,Og CaO MgQ K,O Na,O 
my 22.3 24 OD 23.9 95 


Aus den Analysen des urspriinglichen und des elektrolysierten 


Porzellans berechnen sich hingegen folgende Zahlen, wenn wir da- 
von ausgehen, dafs die zinnfreien Scherben 3,5 g wogen und mit 
der Zusammensetzung dieser 3,5 g die Zusammensetzung jenes Ge- 
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wichtes an urspriinglichem Porzellan vergleichen, in welchem gleich- 
viel Kieselsiure vorhanden war. Diese Art des Vergleiches ist 
dadurch vorgezeichnet, dals die Kieselsiiure offenbar der einzige 
zweifellos unveriaindert bleibende Bestandteil des Porzellans ist. 


Al,O, 
SiO, CaQ Na,O 

TiO, 
mg in 3.5g¢g d.zinnfreien Scherben 2387.8 982.7 13.9 11.5 79.5 251 

in der entsprechenden Menge ur- 

spriinglichen Porzellans . . . 2387.3 988.6 145 124 117.2 26.2 
Grewichtsverlust mg . . .. . — 5.9 0.6 0.9 $7.7 
direkt gefunden. . . . . . . 22.3 2.4 0.5 23.9 9.5 


Wenn man Kali und Natron zusammen statt gesondert betrachtet 


so lehrt der Vergleich, dafs abgesehen von der ‘Tonerde eime 
iiberraschend nahe Ubereinstimmung besteht. Dieselbe tritt noch 
besser hervor, wenn wir statt der mg die ihnen entsprechenden 


Coulombs vergleichen: 


Coulombs entsprechend: Al,O, + Cad MeO 
Fe,O, + TiO, Na, 
berechnet aus | und Il . . . . 122.6 2.6 78.4 


ber. aus d. Analyse d. Porzellans 
und der Scherben . . . 83.5 2.1 4.3 
Offenbar besteht eine erhebliche Unstimmigkeit nur hinsichtlich a 
des Anteils, den Tonerde, Kisenoxyd und Titansiiure an den in das 
Kathodenzinn iibergehenden Stotten ausmachen. Es handelt sich 
um ein Defizit von 16 mg Tonerde, zu dessen Erklirung ein Fehler 
von O.4 lo 


Scherben ausreichen wiirde. 


im Tonerdegehalt des urspriinglichen Porzellans oder der 


IV. Zusammenfassung: 


Wer mit den Schwierigkeiten vertraut ist, welche die chemische 
Analyse von Silicaten und von Legierungen mit zahlreichen Kinzel- 
bestandteilen bietet, wird die Ubereinstimmung der im  vorstehen- 
den geschilderten Versuchsergebnisse mit den nach dem Farapay- 


schen Gesetze bei elektrolytischer Leitung des Porzellans erwarteten 

Werten ausgezeichnet finden, Das rein elektrolytische Leitvermégen 

des Porzellans darf danach als sichergestellt bezeichnet werden. 
Im einzelnen entnehmen wir den mitgeteilten Daten, dals das 

Porzellan yon 300°C aufwiirts ein deutliches Leitvermégen zeigt. one 
Zwischen 300 und 900° verhilt sich das Aluminiumsilicat, 

welches die Hauptmasse des Porzellans ausmacht, wie ein nicht 
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leitendes Lésungsmittel, in welchem die Alkalisilicate als leitende 
Stofle in fester Lésung vorhanden sind. Die Wegwanderung der 
Alkalimetallionen von der Anodenseite nach der Kathodenseite ruft 
eine Verarmung der anodischen Grenzschicht des Porzellans an 
Alkalimetall hervor, welche eine grofse Erhéhung des Leitungs- 
widerstandes veranlalfst. Besteht die Anode aus geschmolzenem 
Zinn, so bildet sich auf der Anodenseite eine Art Zinnglasur. Aber 
es ist nicht ausgemacht, ob Zinnionen in das Porzellan einwandern, 
und wenn sie es tun, so ist ihre Beweglichkeit jedenfalls zu gering, 
um das Auftreten des vom Alkaliverluste herrithrenden grofsen Wider- 
standes zu hindern. Oberhalb 900° scheint ein mit der Temperatur 
zunehmendes Leitvermégen des Aluminiumsilikates zu bestehen. Ein 
solches Auttreten elektrolytischer Leitfahigkeit be: dem Aluminium- 
silikat wire ein Analogon zu dem von ‘Tonsnoczko und mir beim 
reinen Chlorbarium vor einigen Jahren mehrere hundert Grad unter 
dem Schmelzpunkt nachgewiesenen, rein elektrolytischen Leitvermégen. 


Anhang. 


I's sel mir gestattet, bei dieser Gelegenheit einen Irrtum zu 
berichtigen, den ich in einem beiliutigen Punkte bei Gelegenheit 
meiner LI]. Mitteilung itiber die Knallgaskette begangen habe. Ich 
habe in jener Mitteilung? dargelegt, dafs fiir die Kraft, welche an 
der Sauerstoffelektrode in der Groveschen Kette besteht, nur der 
issoziationsdruck des anwesenden Platinoxyds malsgeblich ist, 
Wihrend der héhere Druck des Sauerstofigases, den wir experimentell 
anwenden, wenn wir Sauerstoff von einer Atmosphire zuleiten, ohne 
Wirkung aut die Kraft ist. Bei Erliuterung dieser Vorstellung 
babe ich unter anderem auf Seite 359 der angezogenen Arbeit gesagt. 
dals die Messung der elektromotorischen Kraft und des Temperatur- 
koeffizienten nach der HrLMHoLTzschen Formel auf die Wirme- 
tOinung der Bildung des Wassers auch dann fiihrt, wenn die Disso- 
ziationswirme des Platinoxyds einen merklichen Betrag_ erreicht. 
Liese Bemerkung ist nicht zutreffend. Denn da der Dissoziations- 
druck des Platinoxyds sich mit der Temperatur fndert, wenn die 
issoziationswirme einen merklichen Betrag hat, so entspricht der 
‘Temperaturkoeffizient der Kette, den man experimentell findet, einer 


A= — 
Pu 


Z anord. Chem. ol (1906), B56. 


Summe von zwel Gréfsen, nimlich einerseits der Kraftinderung, 
welche die Knallgaskette bei konstantem Drucke aller beteiligten 
Stoffe durch die Temperaturerhéhung erfihrt und zweitens der 
Anderung, welche der wirksame Sauerstoff druck, d. h. der Dissoziations- 
druck des Platinoxyds durch den Zuwachs der Temperatur erleidet. 
Dementsprechend setzt sich auch die Wirme, welche wir aus dem 
‘‘emperaturkoeffizienten und aus der Kraft der Kette berechnen, 
aus der Bildungswirme des Wassers und der Dissoziationswiirme 
des Platinoxyds zusammen. Diese Verhiltnisse sind ganz denen 
analog, welche es mit sich bringen, dals die Kraft der Groveschen 
Kkette in Verkniiptung mit ihrem ‘Temperaturkoeftizienten nicht aut 
die Wirmetonung der Bildung gasfOrmigen, sondern tliissigen Wassers 
fihrt. Man iibersieht den gesamten Zusammenhang am eintaclisten, 
wenn man die van’? Horrsche Formel fiir die Bildung von Wasser- 


dampf aus den Elementen nach der Temperatur differenziert, nach 


dem man beide Seiten zuvor durch 7 dividiert hat: . 
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wo die Bildungswirme eines Moles Wasserdampf aus den 
menten bei konstantem Druck und 7° bedeutet. Bezeichnen wir 
ferner mit @” die Bildungswirme eines Moles Wasserdampt aus 
dliissigem Wasser, mit Q” die Zerfallswirme eines Hydriirs, welche 
ein Mol Wasserstoff abgibt, mit 0” die Zerfallswirme eines Oxyds, 
welches ein halbes Mol Sauerstoff abgibt, so ist nach der Lehre 
vom heterogenen Gleichgewicht 


.. 
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Setzen wir diese Werte auf der rechten Seite ein, wihrend 
wir auf der linken Seite die Differentiation ausfihren, so kommt 
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liese Formel wiirde eine Kette zeichnen in welcher fiir den 
wirksamen Wasserstoffdruck ein Hydriir, fiir den wirksamen Sauer- 
stotidruck ein Oxyd und fiir den wirksamen Wasserdampfdruck 
reines Wasser mafsgeblich wiire. 

Bleiben die Gasdrucke bei 7 +-d7 dieselben wie bei 7, so 
verschwinden alle Glieder der rechten Seite bis auf das erste. Andert 
sich ber der Erwirmung ausschliefslich der Wasserdampfdruck, so 
geht die rechte Seite tiber in 


I). h., ain die Bildungswirme eines Moles Wasserdampf aus den 
Llementen minus der (negativen) Verdampfungswiairme eines Moles 
Wasser also in die Bildungswirme eines Moles fliissigen Wassers 
aus den Elementen. Andert sich auch der Sauerstofidruck gemiifs 
der von mir erliuterten Vorstellung, aber nicht der Wasserstoffdruck, 
so wird die rechte Seite 


also gleich der Bildungswiirme eines Moles fliissigen Wassers plus 
der Zertallswirme derjenigen Menge des malsgeblichen Platinoxyds, 
welche ein halbes Mol Sauerstotf beim Zerfall in Freiheit setzt. 
Diese Uberlegungen beziiglich des Platinoxyds gelten dann, 
wenn das Platin und Platinoxyd selbstindige feste Phasen sind. 
Bilden die beiden eime teste Lésung, wie nach neueren Unter- 
suchungen von L. Wéuner, Karlsruhe? nahegelegen ist, so geht 
auch noch die Lésungswirme in die Betrachtung ein. Es erscheint 
dann mdglich, dafs durch die Dazwischenkunft des Lésungsvorganges 
der fir die Kraft der Kette malsgebliche Dissoziationsdruck des 
Platinoxyds trotz nicht unerheblicher Dissoziationswirme desselben 
praktisch bei Temperaturiinderungen konstant bleibt. Man kann 
also auch ein Platinoxyd von erheblicher Bildungswirme im Sinne 
meiner Austihrungen an der Sauerstotfelektrode der Groveschen 


‘Nach freundlicher Privatmitteilung von Prof. Die beziigliche 


Untersuchung ist noch nicht publiziert. 
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Kette annehmen, aber man muls dann eine Hilfsvorstellung iiber 
die teste Lésung, die dasselbe mit Platin bildet, heranziehen, um 
zu begriinden, dafs sich aus dem Temperaturkoeftizienten und der 
Kraft der Kette die Bildungswirme des Wassers richtig berechnet. 
Ohne eine solche Hilfsvorstellung ist itiber den Schluls von NERNsT 
und v. WARTENBERG nicht hinauszukommen, nach welchem die 
issoziationswirme des malsgeblichen Platinoxyds eine geringe 
sein muls, 


Karlsruhe, Laboratorium fiir phystkalische Chemie und Elektrochemie der 
fechnischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1907, 
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Revision des Atomgewichtes von Blei. 
|. Mitteilung: Die Analyse von Bleichlorid. 


Von 


GREGORY und Joun Hunt Wrtson.! 


Obwohl Blet eines der bekanntesten Elemente ist. hat man 
seinem Atomgewicht bisher nur verhiltnismifsig wenig Aufmerk- 
sumkeit geschenkt, so dals der jetzt allgemein angenommene Wert 
fast allein auf der Untersuchung von Sras_ basiert.2 Von den 
‘ilteren Untersuchungen iiber diese Konstante besitzen die von 
DOneREINER® und Lonccuamps* kaum mehr als historisches Interesse. 
Lie ersten Zahlen, die auf Genauigkeit Anspruch machen kénnen. 
rihren von Berzeuius® her, welcher Werte zwischen 206.7 und 
207.3 durch Reduktion von Bleioxyd im Wasserstoffstrom erhielt. 
BERZELIUS synthetisierte auch das Sulfat aus metallischem Blei, 
wober er 207.0° fand. Kurz darauf unterwarf Turner‘ das erste 


‘Aus den L’roe. Amer. Acad. 45 (1907), Nr. 12 ins Deutsche iibertragen 
yon J. 

Die friiheren Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Bleis sind 
sorgfiltig zusammengestellt von CLarke. Smithonian Miscellaneous Collections, 
Constants of Nature. ,,A Recaleulation of the Atomic Weights‘ 1897. 

bei der Neuberechnung ilterer Bestimmungen sind in dieser Mitteilung 
die toleenden Atomgewichte benutzt worden. 
O = 16.000; Ag = 107.88; Cl = 35.46; N = 14.01; S = 32.07. 
Rienarps und Pub. Car. Inst., Nr. 28 (1905) — Ricwarps und 
lorses, Lbendas., Nr. 69 (1907), 47. — Ricuarps nnd Jones, Ebendas., Nr. 69 
Ss. 69; Report of International Committee on Atomic Weights, Journ. Amer. 
Chem. Soe. 29 (1907), 110. 
Schweigg. Journ. 17 (1816), 241. 
* Ann. chim. phys. 34 (1827), 105. 
Pogg. Ann. 19 (1830), 314. 
* Lehrbuch (5. Aufl.), 3 (1845), 1187. 


Phil. Trans. 1833, 527. 


von BrerzELIvs angewendete Vertahren einer Kritik und fiihrte die 
Unregelmalsigkeiten der Ergebnisse auf die Ei:mwirkung des. Blei- 
oxyds auf das Silicat der Roéhre bei der wihrend der Reduktion 
benutzten Temperatur zuriick. Durch Umwandlung des Metalles 
und des Oxyds in Sulfat leitete TURNER in einer sorgfiltigen Unter- 
suchung die Werte 207.0 und 207.6 ab und dureh Umwandlung 
des Nitrats in Sulfat fand er 204.2. Marianac! verwandelte metal- 
lisches Blei in das Chlorid durch Erhitzen im Chlorstrom und erhielt 
das Resultat 207.42. Sowohl Marignac? wie Dumas* analysierten 
Bleichlorid. Manrianac, welcher das Salz bei 200° trocknete, fand 
durch Titration gegen Silber das Atomgewicht des Bleis zu 206.81 
und aus dem Verhaltnis des Bleichlorids zu Silberchlorid 206.85. 
Dumas zeigte bald darauf, dals Bleichlorid auch nach dem Trocknen 
bei 250° Feuchtigkeit zuriickhalt und etwas basisch ist, und bei 
einer Analyse, bei der er die Korrekturen fiir diese Fehlerquellen 
anbrachte, fand er den etwas hdheren Wert 207.07, wie zu erwarten 
war. Den Chloridanalysen der ilteren Forscher mufs man jedoch 
immer mifstrauen, weil sie die sehr betriichtliche Léslichkeit des 
Silberchlorids, wodurch zu niedrige Resultate erzielt werden, nicht 
beriicksichtigten. 

Stas Untersuchung iiber tie Synthese von Bleinitrat und Sultat 
aus dem Metall ist ohne Zweitel die genaueste Untersuchung iber 
diesen Gegenstand, obwohl eine sorgfiltige betrachtung dieser 
Arbeit kleinere Miingel enthiillt, von denen er manche selbst erkannt 
hat. Das metallische Blei, welches bei dieser Synthese zur Ver- 
wendung kam, war zum Schluls unter Kaliumeyanid geschmolzen 
worden. Ob bei dieser Behandlungsweise in das Metall Verun- 
feinigungen eingefihrt werden oder nicht, ist nicht sicher. Sras 
selbst vermutete die Gegenwart von Alkalien im Metall. Da das 
Nitrat nicht oberhalb 150° getrocknet werden konnte, so enthielt 
es ohne Zweifel Feuchtigkeit, worauf Svas selbst aufmerksam macht. 
Das Sulfat wurde hergestellt durch Behandlung des Bleinitrats, 
welches sich bei der Nitratsynthese ergab, mit Schwetelsiiure. Zum 
Schluls wurde das Sulfat bei heller Rotglut getrocknet und war 
demnach wahrscheinlich fast oder vollstindig frei von Feuchtigkeit, 
obwohl es Spuren yon Bleioxyd enthalten haben kann, die vom 
okkludierten Nitrat herriihrten, sowie auch Schwefelsiure. Die 


' Lieb. Ann. 59 (1846), 289. 
Journ. prakt. Chem. 74 (1858), 218. 
Taeb. Ann. 113 (1860), 35. 
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meisten dieser wahrscheinlichen Fehler miissen dazu beitragen, das 
beobachtete Atomgewicht zu erniedrigen, so dafs Sras Wert aus 
der Reihe der Nitratsynthesen 206.81 und der aus der Sulfatreihe 
206.92 als Minimalwerte zu betrachten sind. Beim Lesen des Sras- 
schen Berichtes tiber seine Untersuchung iiber das Blei erh&lt man 
unbedingt den Eindruck, dafls der Verfasser von dem Ergebnis seiner 
Arbeit nicht ganz befriedigt war. — Zu erwihnen ist auch noch 
die Untersuchung von ANDERSON und SvANBERG! iiber die Um- 
wandlung von Bleinitrat in Bleioxyd, obwohl die Methode haupt- 
siichlich zur Bestimmung des Atomgewichtes von Stickstoff benutzt 
werden sollte; ihre Werte fiihrten zu der Zahl 207.37. 

lie Widerspriiche zwischen den Ergebnissen der verschiedenen 
Untersuchungen dienen nur dazu, die Notwendigkeit einer Neu- 
bestimmung des fraglichen Wertes hervorzuheben, und in dieser 
Absicht wurde die in der vorliegenden Mitteilung beschriebene Unter- 
suchung unternommen. 

Beim Suchen nach einer geeigneten Methode zur Bestimmung 
des Atomgewichtes von Ble: ergab sich kein weiterer aussichts- 
reicher Angriffspunkt, als die bereits fir diesen Zweck friiher ver- 
wendeten Verfahren. Bei einem EKiement mit so hohem Atom- 
gewicht wie Blei miissen bei jeder Methode, bei der die eine Ver- 
bindung in eine andere verwandelt wird, die Fehler, welche bei 
Kiementen mit kleinem Atomgewicht ohne Bedeutung wiiren, in 
unerwinschtem Malse vergrélsert werden. Aufserdem war bei der 
folgenden Untersuchung die Reduktion des Chlorids und Oxyds 
in Wasserstoff hinreichend weit durchgetiihrt worden, um erkennen 
zu lassen, dafs eine vollstindige Reduktion irgendeiner Verbindung 
nur mit sehr grolser Schwierigkeit durchtiihrbar, wenn nicht voll- 
stiindig unméglich ist, ohne dals durch Sublimation aus dem Be- 
hiilter Material verloren geht, abgesehen von der ‘l'atsache, dalfs 
alles Gefiilsmaterial entweder von dem geschmolzenen Salz oder von 
dem reduzierten Blei angegriffen wird. Die Entfernung der Feuchtig- 
keit aus Bleinitrat oder Bleisulfat ohne Zersetzung des Salzes schien 
gleichtalls ein Hindernis bei der Anwendung dieser Stoffe zu sein. 
Schhefshch wurde trotz der geringen Léslichkeit des Bleichlorids 
die Bestimmung des Chlors in diesem Salz durch Fiallung mit 
Silbernitrat gewihlt, da dies Verfahren am wenigsten Schwierig- 
keiten zu bieten schien. Zuniichst namlich kann die Bestimmung 


Ann. chim. phys. 3) 9 (1843), 254. 


eines Halogens mit grofser Genauigkeit bewirkt werden, zweitens 
ist die Entfernung der Feuchtigkeit aus dem Bleichlorid leicht aus- 
fiihrbar, da das Salz in einem Platingetiifs in Chlorwasserstoff ge- 
schmolzen werden kann, ohne dafs das Platin angegriffen wird, und 
ohne, dafs basische Salze entstehen. Drittens enthalt Silberchlorid, 
welches aus emer verdiinnten Lésung von Bleichlorid durch Silber- 
nitrat gefallt ist, keine irgendwie auttindbaren Mengen vom Bleisalz. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Alles bei der Reinigung oder bei den Analysen 
verwendete Wasser war zweimal destilliert, einmal aus einer alka- 
lischen Permanganatlésung und einmal aus sehr verdiinnter Schwefel- 
siure. Bei beiden Destillationen kamen Zinnkiihler zur Verwendung 
und Gummi- und Korkverbindungen waren vermieden. Im allge- 
meinen benutzten wir Vorlagen von Jenaer Glas, in bestimmten 
Fallen jedoch sammelten wir das Wasser in Platin- oder Quarz- 
cefifsen. 

Chlorwasserstoffsiure. Kiufliche chemisch reine Chlorwasser- 
stoffsiure wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und 
mit einem Quarzkiihler destiliert, wobei nur die mittlere Fraktion 
aufgesammelt wurde. 

Salpetersiure. Die Salpetersiiure wurde mit einem Platin- 
kiihler destilliert, bis sie von Chlor frei war. Dieses Ziel wurde 
stets nach 2 Destillationen erreicht, wenn das erste Drittel jedes 
Destillates nicht benutzt wurde. 

Silber. Das reine Silber erhielten wir nach Verfahren, die 
hereits vielfach in diesem Laboratorium benutzt worden sind. Das 
Silbernitrat wurde in sehr viel Wasser gelést und das Silber mit 
iiberschiissiger Chlorwasserstoffsiure ausgefallt. Der Niederschlag 
wurde sorgfaltig gewaschen und mit alkalischer Invertzuckerlésung 
reduziert. Nach dem Auswaschen wurde das reduzierte Silber 
getrocknet und auf Holzkohle in der Flamme einer sauberen Gebliise- 
lampe geschmolzen. Nachdem die Metallstiicke durch Abreiben mit 
Sand und Behandlung mit Salpetersiure gesiubert waren, wurden 
sie in reiner verdiinnter Salpetersiiure gelést und das Silber wieder 
mit Ammoniumformiat gefallt.! Dieses Silber wurde gewaschen 
und in der Flamme einer Gebliiselampe aut einem Tiegel von reinstem 
Nalk geschmolzen. Die Metallstiicke reinigten wir wie vorher und 


Ricuarps und Publ. Car. Inst. Nr. 28 (1905), 19. 


4. anorg. Chem. Bd. 57. 
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elektrolisierten ihre Lésung sodann.! Schliefslich wurden die elektro- 
lytisch erhaltenen Krystalle auf einem Schifichen von reinstem Kalk 
in einem Porzellanrohr in reinem elektrolytisch dargestelltem Wasser- 
stott* geschmolzen. 

Die Silberbarren schnitten wir mit eimer feinen Stahlsige in 


Stiicke, itzten diese mit Salpetersiiure, bis sie frei von Eisen 
waren, wuschen, trockneten und erhitzten sie im Vakuum auf 400°C. 
Las Silber wurde in einem Exsiccator mit festem Kaliumhydroxyd 
aut bewalirt. 

Bleichlorid. Ks wurden 3 Proben Bleichlorid aus zwei ganz 
verschiedenen Quellen benutzt. Die Probe A wurde hergestellt aus 
metallischem Blei. Zu diesem Zwecke lésten wir Handelsblei in 
verdiinnter Salpetersiiure und fillten die Lésung nach der Filtration 
mit elem geringen Uberschuls von Schwefelsiure. Das Bleisulfat 
suspendierten wir nach sorgfiltigem Auswaschen in Wasser und 
behandelten dann die Suspension mit Schwetelwasserstoff, bis das 
Sulfat fast vollstiindig in Sultid verwandelt war. Sodann wuschen 
wir das Sulfid mit Wasser aus, listen es in heifser verdiinnter 
Salpetersiure, und befreiten die Lésung von Schwefel und unver- 
andertem Sultat durch Filtration. Das so erhaltene Nitrat krystalli- 
sierten wir zweimal um, listen es in Wasser und fillten es in Glas- 
vefii/sen mit einem geringen Uberschufs von Chlorwasserstoffsiure. 
Das Chlorid wurde mehrfach mit kaltem Wasser gewaschen und 
dann aus heilfsem Wasser achtmal umkrystallisiert, und zwar tanden 
die letzten 5 Krystallisationen vollstindig in Platingefafsen  statt 
unter jedesmaligem ‘Trocknen der Krystalle in der Zentrifuge. Bei 
der Krystallisation des Bleichlorids wurde nicht die ganze Probe 
auf einmal gelést, sondern es wurde dieselbe Mutterlauge verwen- 
det, um verschiedene ‘Teile des urspriinglichen Salzes in Lésung zu 
bringen. Es ist nicht erforderlich zu sagen, dals das Chlorid mecht mit 
den Verbrennungsprodukten von Leuchtgas in Beriihrung kam, da- 
mit nicht Bleisulfat gebildet werden konnte. 

Die Probe B war aus kiuflichem Bleinitrat bereitet; dies Salz 
wurde gelést und aus verdiinnter Salpetersiiure krystallisiert, und 
zwar einmal in Glas und sechsmal in Platingefalsen unter Trocknung 
in der Zentrifuge. Hieraut wurde Chlorwasserstoftsiure in eine 
grotse Quarzschale destilliert und die Lésung des Nitrats langsam 
unter dauerndem Riihren mit einem Quarzstab hineingegossen. Das 


Journ. Chem. Soe. Proc. 1892, 660. 
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Chlorid wurde von dem Kdénigswasser soweit wie médglich durch 
Waschen mit kaltem Wasser befreit und einmal aus wiisseriger 
Lésung in Quarzschalen umkrystallisiert zur Entfernung der letzten 
Spuren des Kénigswassers. Schliefslich wurde das Salz dreimal aus 
Platin krystallisiert. 

Man konnte mit einigem Recht erwarten, dals diese beiden 
Proben von hohem Reinheitsgrade wiren. Nichtsdestoweniger wurde 
das Salz beim Erhitzen im Chlorwasserstoff etwas dunkel und beim 
Lisen des geschmolzenen Salzes in Wasser verblieb ein etwas 
dunkler Riickstand. Obwohl wir bei einigen vorliutigen Versuchen 
damit begonnen hatten, diesen Riickstand durch Filtration und 
Gliihen zu bestimmen, ergab sich doch in der Folge, dals auch 
kleine Papiertilter merkliche Mengen von Bleiverbindungen aus einer 
Lésung des Chlorids adsorbieren, welche nicht durch Waschen mit 
Wasser entfernt werden kénnen. 3 bis 13 Hundertstel Milligramm 
Riickstand wurden bei verschiedenen blinden Versuchen erhalten, 


als Filter, durch welche '/,°/,ige Lésung von Bleichlorid filtriert 
war, nach sehr sorgfaltigem Auswaschen verbrannt wurden. 

Um die Unsicherheit dieser Korrektur zu vermeiden, wurden 
weitere Versuche gemacht, eine Probe des Salzes zu erhalten, die 
nach dem Schmelzen in Wasser vollkommen klar léslich war, so dafs 
sich die Filtration eriibrigte. Zu diesem Zwecke wurde eine betriicht- 
liche Menge der Probe A in einem grolsen Platinschitichen in Chlor- 
wasserstoff geschmolzen. Die Schmelze pulverten wir in einem 
Achatmorser, lésten sie in einem Platingefafs in Wasser und bhe- 
freiten die Lésung von dem Riickstande durch Filtration durch ein 
diinnes Filter in einem Platintrichter, wobei das Filtrat in eine 
Platinschale lief, wo die Krystallisation erfolgte. Diese Probe wurde 
noch zweimal unter Trocknung in der Zentrifuge umkrystallisiert. 
Trotz dieser drastischen Behandlungsweise, der das Material unter- 


worfen worden war, zeigte sich beim Schmelzen im Chlorwasserstot! 


dieselbe Dunkelfarbung wie vorher und es trat derselbe Riickstand 


auf. Der Verdacht, dafs die Schwierigkeit zuriickzutiihren wiire auf 


eine Auflésung des Filterpapieres durch die Lisung des Salzes,' 
fihrte zu einem zweiten wirksameren Versuch durch Krystallisation 
aus chlorwasserstofisaurer Lésung im Platingefals. Es erwies sich 
als méglich, auf diese Weise ein Priiparat herzustellen, welches sich 


' Herr P. B. Goope hat neuerdings in diesem Laboratorium eine dhn- 
liche Schwierigkeit bei den Chloriden der alkalischen Erden gefunden.  /’roe. 
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LZ 


f 
i 
. 
= 


beim Erhitzen nicht dunke! tirbte und auch nach dem Schmelzen 
durchaus keinen Riickstand beim Lésen in Wasser ergab. Teile 
von Probe A und Probe B wurden so noch dreimal umkrystallisiert. 
Da diese beiden Materialproben tibereinstimmende Werte ergaben, 
wurden tir zwei der Endversuche ‘eile dieser beiden Proben mit- 
einander gemischt und dann noch weitere dreimal umkrystallisiert. 
letztere Probe wurde als bezeichnet. 


Analysen-Methode. 


Das in einem gewogenen Platinschiffchen enthaltene Bleichlorid 
wurde zuerst in einem Strom von reinem, trockenen Chlorwasser- 
stoffgas erhitzt. Dies Gas stellten wir her durch Eintropfen kon- 
zenutrierter Schwefelsiure konzentrierte Chlorwasserstoffsiure, 
sodann wuschen wir es durch gesiittigte Chlorwasserstofflésung und 
leiteten es durch 5 Tiirme, welche mit Perlen getillt waren, auf 
denen sich frisch ausgekochte, konzentrierte Schwefelsiure befand, 
um es auf diese Weise zu trocknen. Es ist bereits friiher gezeigt 
worden, dals Phosphorpentoxyd fiir diesen Zweck nicht zu verwen- 
den ist.) Nach dem Abkiihlen des Salzes wurde der Chlorwasserstoff 
durch trockenen Stickstoff verdrangt und dieser wieder durch 
trockene Luft ersetzt. Den Stickstoff stellten wir her durch Uber- 
leiten von mit Ammoniak beladener Luft tiber rotgliihende Rollen 
von Kuptergaze, wobei das iiberschiissige Ammoniak durch ver- 
dinnte Schwefelsiure absorbiert wurde. Das Gas ging sodann iiber 
Perlen, die mit verdiinnter Silbernitratl6sung befeuchtet waren, und 
hierauf iiber festes Kaliumhydroxyd zur Entfernung von Schwefel- 
verbindungen und Kohlendioxyd. Schhelslich erfolgte die Trocknung 
durch konzentrierte Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd. Die Luft 
wurde in &hnlicher Weise gereinigt und getrocknet. Der zur Er- 
zeugung des Chlorwasserstofigases und zur Reinigung dieses Gases 
und des Stickstotfes dienende Apparat war vollstiindig aus Glas mit 
eingeschlitfenen Verbindungen hergestellt. 

Dyas Platinschitfehen mit dem geschmolzenen Chlorid wurde 
sodann, ohne mit feuchter Luft in Beriihrung zu kommen, in ein 
Wiigegliischen iibergetihrt, mit Hilfe des Fillapparates, der zu 
diesem Zweck bei vielen Atomgewichtsbestimmungen in diesem Labo- 
ratorium verwendet worden ist. Nachdem das Wigeglaschen eine 
Zeitlang im Exsiccator im Wageraum gestanden hatte, wurde es 


Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 779. 
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gewogen. Bei den meisten Analysen wurde das Bleichlorid aus dem 
Schitichen durch lingeres Erhitzen mit siedendem Wasser im .Jenaer 
Glaskolben in Lésung gebracht. Bei den zwei letzten Analysen 
wurde die Lésung. um festzustellen, dafs durch die Léslichkeit des 
Glases kein Fehler eingefiihrt ward, in einer grofsen Platinretorte 
bereitet und erst nach dem Abkiihlen in den Fiallungskolben 
ibergefiihrt. 

Hierauf wurde fast genau die erforderliche Menge von reinem 
Silber ausgewogen, in ftrisch destillierter Salpetersiure, die mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, gelést, und zwar in einem 
Kolben, der zur Vermeidung von Verlusten durch Spritzen mit einem 
aufgesetzten Kugelrohr versehen war. Nach dem Autlésen des 
Silbers wurde ein gleiches Volumen Wasser hinzugefiigt und die 
nitrosen Diampte durch schwaches Erhitzen entfernt. Die Loésung 
verdiinnten wir dann weiter, bis ihre Konzentration nur noch etwa 
1°), war und fiigten sie sodann unter dauerndem Riihren zu der 
Bleichloridlésung im Fiallungskolben hinzu. Fallung und weitere 
Behandlung des Silberchlorids wurden in einem mit rotem Licht 
beleuchteten Raume ausgefiihrt. Der Kolben wurde einige Male 
umgeschiittelt und blieb dann. mehrere Tage unter gelegentlichem 
Schiitteln stehen, bis die obenstehende Fliissigkeit klar geworden war. 

Sodann wurden je 80 ccm der Lésung herausgenommen und 


mit und -Natriumchloridlésung im 


Nephelometer ? auf Uberschuls an Chlor oder Silber gepriift; hierauf 


wurde, falls erforderlich, Normalsilbernitrat oder Normalnatrium- 
chloridlésung hinzugefiigt, und das Schiitteln und Priifen wiederholt, 
bis die Mengen von Silber und Chlorid einander fiquivalent waren 
Die zur Priifung benutzten Lésungen kamen immer wieder in den 
Kolben zuriick, da sie merkliche Mengen von Silberchlorid ent- 
hielten, und die Gewichte des schliefslich erhaltenen Silberchlorids 
wurden mit Riicksicht auf die so eingefiihrten Mengen korrigiert. 
Uberdies wurde, wenn sich ein Uberschufs an Silber ergab, eine 
negative Korrektur fiiz die fquivalente Menge des Silberchlorids 
erforderlich. 

Nachdem der genaue Endpunkt erreicht war, wurden ungefihr 
“59 g Silbernitrat im Uberschufs zur Flissigkeit hinzugefiigt, um 
das geliste Silberchlorid auszufillen, worauf der Kolben wieder 
geschiittelt wurde und so lange stehen blieb, bis die Lésung voll- 


' Rienarps und Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 285: 35(1906), 510. 


kommen klar war. Das Silberchlorid wurde gewaschen, und zwar 


zuerst verschiedene Male mit einer sehr verdiinnten Silbernitrat- 
$ 


Wasser. Es wurde hierauf in einen Goochtiegel itibergefiihrt und 


ldsung, die im Liter enthielt, und dann Smal mit reinem 
mehrere Stunden in einem elektrischen Ofen getrocknet, wobei die 
Temperatur allmihlich auf 180° gesteigert wurde. Hierauf wurde 
es in einem Exsiccator abgekiihit und gewogen. In jedem Falle 
wurde die vom Niederschlage zuriickgehaltene Feuchtigkeit durch 
Schmelzen in einem kleinen Porzellantiegel bestimmt. Das im 
Kiltrat und den Waschwissern autgeléste Silberchlorid ermittelten 
wir durch Vergleich mit Normallésungen im Nephelometer in der 
bekannten Weise. Ks wurde dafiir Sorge getragen, die beiden 
Réhren in genau derselben Weise zu behandeln, und die Endab- 
lesungen fanden nur statt, wenn das Verhiltnis konstant geworden 
war. Kevor wir jedoch die Priiftungen im Nephelometer austihrten, 
wurden das Filtrat und die Waschwisser durch ein sehr kleines 
Kilter tiltriert, um eine kleine Menge von Asbesttasern, die sich 
mechanisch vom Goochtiegel losgelést haben konnten, zu sammeln. 
Das Filter wurde gegluht und gewogen, und die Asche mit einem 
Tropten Salpetersiure und Chlorwasserstofisiure behandelt, um 
etwa reduziertes Silber in Chlorid umzuwandeln. Um festzustellen, 
ob Blei- oder Silbernitrat merklich von dem Filtrierpapier adsor- 
biert wurden, lelsen wir eine Lésung von Bleinitrat, Silbernitrat 
und Salpertersiure von der Konzentration dieser Filtrate durch 
mehrere kleine Papiertilter lauten, welche dann sorgfaltig aus- 
gewaschen wurden. In 4 Fallen fanden sich so nach Einischerung 
des Papieres —0.00001, +0.00002, +0,00003 und +0.00001 g 
Riickstand, abgesehen von der Asche. Diese Korrektur ist so klein, 
dafs sie bei den Berechnungen vernachlassigt werden konnte. Bei 
allen Analysen hielt sich das Platinschitfchen ausgezeichnet, so dats 
der Gewichtsverlust nie auf mehr als einige Hundertstel mg anstieg. 

Die verwendete Wage war eine kurzarmige Trémnerwage, die 
noch leicht auf +/,, mg reagierte. Die goldplattierten Messing- 
vewichte wurden sorgfaltig bis auf ?/,,, mg geeicht. 

Alle Wigungen erfolgten durch Substitution mit Taragefilsen, 
die den zu wigenden Gefifsen nach Méglichkeit gleich waren. 

Vakuumkorrektionen. Die Werte fiir die Dichte von biei- 
chlorid schwanken nach den verschiedenen Beobachtern zwischen 
5.78 und 5.805.' Das Mittel der genaueren Bestimmungen betrigt 
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5.80. Hieraus ergibt sich eine Vakuumkorrektion von +-0.000062 fir 
jedes scheinbare Gramm Bleichlorid, wenn man die Dichte der Gewichts- 


stiicke zu 8.3 annimmt. Die anderen Vakuumkorrektionen betrugen a 
fiir Silberchlorid +-0.Q00071 und fiir Silber —0.000031. 


Das Atomgewicht von Blei. 


Reihe 1. PbCl,:2Ag. 


Ag = 107.930 Cl = 35.478 
Nr. Probe Grew. des ew. des Gew. d. Korr. Atom 
der von PbCl, im Ag im Va- Gew. des  gewicht 
abgezog. Ag 
Analyse PbCl, Vakuumin g kuum ing Aging des Pb 
| A 4.67691 8.63061 — 0.00074 3.62987 207.179 nine 
2 A 3.67705 2.85375 O.Q0000 853875 
3 A 4.14110 3.21388 3.21408 207.178 
4 A 4.56988 8.54672 0.00000 854672 ®07.185 a 
B 9.12287 3.97596 — 0.00028 8.97568 207.201 
6 B 3.85844 2 0.00000 2OT.186 
7 5 4.67244 3.62628 0.00000 3.62628 LOT 189 
C 8.10317 2 40837 0.00000 2.40837 07.188 
4 C 4.29618 3.33427 — 0.00020 3.33407 207.202 
Mittel: 207.188 


Reihe Il. PbCl, :2AgCl. 


10 A 4.67691 4.82148 0.00100 0.00021 O.00204 4.822783 
11 A 4.14110 4.26848 0.00020) 0.00008 4.2701¢ 9207.19 
12 5.12287 5.28116 0.00054 0.000138 0.00197 5.28272 207.181 
B 3.89844 3.97759 0.000385 0.000338 0.00192 3.97949 207.18! 
14 (' 3.10317 3.19751 0.00045) 0.00014 O.00189) 3.19909 807.28) 
15 C 4.29613 4.42730 0.00020 O.00004 O.00268 4.42982 807.204 


Mittel: 207.198 
Mittel, ohne die am wenigsten befriedigenden Analysen 183 u. 14: 207.19) 
Mittel von Reihe I u. Il: 207.190 


Alle Analysen, die mit Erfolg zu Ende gefiihrt waren, sind in 
der vorstehenden Tabelle aufgefiihrt. 

Die nahe Ubereinstimmung der Mittelwerte der beiden Reihen 
ist ein strenger Beweis, dafs konstante Fehler, wie Okklusion, die Er- 


> 
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gebnisse nicht beeintiussen. Uberdies ergaben im ganzen 19.55663 g 
Silber 25.98401 ¢ Silberchlorid, woraus sich das Verhialtnis von 
Silber zu Silberchlorid zu 132.865 ergibt, ein Wert, der mit dem 
von Rreuarps und erhaltenen (132.867) genau iibereinstimmt. 
Aufserdem geben die verschiedenen Proben A, B und C alle im 
wesentlichen dieselben Resultate. 

Ks scheint demnach, dafs unter Annuhme des Atomgewichtes 
von Silber zu 107.93 (O = 16.000) das Atomgewicht des Bleis 207.19 
wird, was fast |, einer Kinheit héher ist, als der jetzt gebriuch- 
liche Wert. Wenn das Atomgewicht des Silbers zu 107.88 an- 
genommen wird, was wahrscheinlich der Wahrheit niher kommt als 
107.93, so wiirde Blei 207.09 werden, eine Zahl, die noch viel héher 
ist, als der sich aus Svras’ Synthesen ergebende Wert, wie zu er- 
wartel war. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir die Beihilfe 
bei der Austihrung dieser Untersuchung zu grofsem Danke _ ver- 
pilichtet, und ebenso Dr. Woicorr Gipps und dem Cyrus M. Warren 
Kund for Research in Harvard University fiir viele der notwendigen 


Platingefiilse. 


¢. 


Cumbridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College, 18. Okt. 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


LXI. 


Uber die Legierungen des Calciums mit Zink, Cadmium, 
Aluminium, Thallium, Blei, Zinn, Wismut, Antimon und Kupfer. 


Von 
L. Donsktr. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Die Legierungen des Calciums sind auf Grund von Abkihlungs- 
kurven noch nicht untersucht worden. Dats dies Metall bisher noch 
uicht Gegenstand der thermischen Analyse war, ist dem Umstande 
zuzuschreiben, dafs erst in der letzten Zeit das Calcium in ziemlich 
reinem Zustande und in gréfseren Mengen auf elektrolytischem Wege 
hergestellt wird. Aufserdem ist Calcium im héchsten Grade reaktions- 
fihig und greift die Schmelzgefilse stark an, wodurch die Untersuchung 
der Calciumlegierungen aufserordentlich erschwert wird. 

Auf indirektem Wege wurden die Legierungen des Calciums 
schon in den sechziger Jabren des vorigen Jahrhunderts hergestellt. 

Caron! erhielt -reines Calcium, indem er ein Gemenge von 
3 /Teilen geschmolzenen und gepulverten Chlorcalciums mit 4 ‘Teilen 
destillierten Zinks und 1 Teil Natrium in Stiicken eine Viertelstunde 
aut Rotglut erhitzte. Im Tiegel blieb eine Legierung von Zink mit 
etwa 10—15°), Calcium zuriick. Bei hoher Temperatur entweicht 
das Zink aus der Legierung und lalst reines Calcium zuriick. 

F. H. Norron und KE. versuchten eine Zinkcalcium- 
legierung nach der Methode von Caron herzustellen, erhielten aber 
im giinstigsten Falle Legierungen, welche nur 6—7 
enthielten, 


Caleium 


Diese Forscher fanden, dafs diese Menge von Calcium schon 
hinreicht, um den Schmelzpunkt von Zink auf 640° zu erhdhen. 


' H. Caron, Lieb. Ann. 1185 (1860), 355. 
* On the alloys of calcium and zine. Am. Chem. Journ, 10 (1888), 70. 
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Sie versuchten auch calciumreichere Legierungen zu gewinnen, 
indem sie die an Calcium firmeren Legierungen im Wasserstottstrome 
erhitzten. Aber diese Versuche ergaben das Resultat, dafs der 
Riickstand eine schwammige Beschaffenheit annahm und sich be: 
der Berihrung mit atmosphirischer Luft sofort oxydierte, 

(s. voM Raru! beschrieb eine nach der Methode von Caron 
hergestellte Verbindung des Zinks mit Calcium. Bei grofsem Uber- 
schuls von Zink entstand eine eigentiimlich krystallinische Masse, 
welche parallel nebeneinander geordnete, zu Platten verbundene 
(Juadratoktaeder enthielt. Die Analyse dieser Krystalle ergab, dafs 
sie aus 95.11". Zink und 4.90°/, Calcium bestanden, was der Forme! 
CaZn,, entspricht. 

Morssan* untersuchte die EKigenschaften des Calciums und fand, 
dafs Calcium und Zink eine spréde Legierung bilden. 

Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensaiuregas und Kohlen- 
oxyd von erhitztem Calcium absorbiert werden, so wurde zuerst das 
Zink in einem Rohr aus Jenenser Glas geschmolzen, bis auf 650° 
erhitzt und dann in das Zink das Calcium in kleinen Stiicken ein- 
getragen, um das Freiwerden von allzu grofsen Warmemengen zu 
vermeiden, 

Das Rohr wird von den calciumarmen Legierungen (bis ¢a. 
$0°. Ca) sehr wenig angegriffen; aber bei gréfserem Gehalte an 
Calcium greift die Schmelze das Glas stark an, wobei sich auf dem 
Glase eine schwarze Schicht bildet, welche an der Legierung und 
dem Glase fest haftet. 

Die Schmelze wurde wihrend der Abkiihlung bis zum Beginn 
der Krystallisation mit einem Glasriihrer aus Jenenser Glas gerihrt. 
Wenn man den Rithrer mit der anhaftenden Schmelze bis fast zur 
Offuung des Rohres hob, so entziindete sich die Schmelze und 
brannte mit griinlicher Flamme. 

ldas Calcium war mir in dankenswerter Weise von den Elektro- 
chemischen Werken in Bitterfeld zur Verfiigung gestellt. 

Die Analyse dieses Calciums ergab: 


- 0 

] 0 a, 
055° Al und Fe, 
0.28°). SiO,. 


0 


Uber eine neue krystallisierte Legierung des Zinks und Calciums, Pogy. 
Ann. 1536 (1869), 434. 


* Propriétés du calcium, Compt. rend. 127 (1898). 


Das Metall wurde gut von dem an der Obertliiche gebildeten 
Kalk gereinigt und unter Paraffinél aufbewabrt. Die frisch priipa- 
rierte Oberfliche des Calciums ist silberweifs, aber sie wird an der 
Luft schnell gelblich und hat dann eine dem Glockenmetalle fihn- 
liche Farbe. 

Die Obertliche des Calciums blieb unter Paraftinél einige Zeit 
blank, aber nach mehreren Tagen bedeckte sie sich mit einer 
diinnen dunklen Schicht. 

Vor dem Abwiegen wurde das Calcium in Ather gereinigt und 
dann in ein tariertes Getfiils gebracht, welches ebenfalls mit Parattind! 
gefiillt war. 

Zur Autnahme der Abkiihlungskurven wurden je 6 ccm Schmelze 
hergestellt, da aber in calciumreichen Legierungen die Zeitdauer 
der thermischen Effekte erheblich abnimmt, so wurden yon 40° . 
Calcium an die Abkihlungskurven mit gréfseren Mengen, ca. 10 ccm, 
wiederholt. 

Zur Verlangsamung der Abkiihlung wurde das Glasrohr in ein 
unten geschlossenes Kisenrohr von 50 mm Durchmesser gestellt und 
der Zwischenraum mit Sand ausgefiillt. 

Die Schmelzen wurden bis 800° erhitzt; dann liels ich sie unter 
gleichen dufseren Bedingungen abkiihlen und notierte von 10 zu 10 
Sekunden die Temperatur. Aus diesen Beobachtungen wurden Ab- 
kiihlungskurven konstruiert, denen die in ‘l'abelle | verzeichneten 
Punkte entnommen sind. 

Stellt man die erhaltenen Daten auf der Konzentrations-‘Tempe- 
raturebene dar, so erhalt man das Zustandsdiagramm der Calcium- 
Zinklegierungen. 


Das Zustandsdiagramm. 


Auf den Abkithlungskurven der Schmelzen von 3—6°/, Calcium 
tindet man deutlich ausgepriigte Knicke zwischen 677 und 717”. 
Die calciumarmeren Legierungen sind nicht untersucht worden, weil 
die Legierungen von 3—6°/, Calcium die Krystallisation mit einem 
Haltepunkte abschliefsen, welcher bei dem Schmelzpunkte des reinen 
Zinks liegt. 

Die Verbindung CaZn,, scheidet sich aus ihrer Schmelze und 
den an der Verbindung reichen Schmelzen erst nach einer Unter- 
kiihlung bis zu 16° aus, 

Die Zusammensetzung der Verbindung ergibt sich aus folgendem: 


f 
‘ 


18S 


Tabelle 1. 


Calcium-Zinklegierungen. 


Calciumgehalt 


der Legierungen 


At.-°), 


(,ew.-' 


#1) 


~ 


we 


mao 


Temp. des 


Krystallisat. 


420" 
677 
TT 
CaZn,,. 
T10 


Beginnes d. 


HS0 3.0 
6.0 
9.1 


Eirster Zweiter 
Haltepunkt Haltepunkt 
Temp. Zeit Temp. Zeit 

13.0° 

417° 5.8 
£20) 4.2 
418 1.4 

7.5 


Der Formel entspricht 5.78°, Ca. 


CaZn,. Der Formel entspricht 13.29°, Ca. 


Ca,Zn,. Der Formel 


H68 
646 


| 


464 
$40 
41 


625 1.0 
631 3.7 
632 6.6 
632 9.0 
6338 8.8 
633 6.0 
643 3.0 

6.5 


429 405° 
425 1.2 405 
431 1.1 409 
1.0 413 

433 0.9 413 
416 

414 

415 

417 

410 

417 

417 

416 


entspricht 29.02°, Ca. 


1.2’ 


2.0 


2.8 
5.6 
5.0 
4.0 


Ca,Zo. Der Formel entspricht 71.03 °/, Ca. 


524 
573 
633 
743 


415 
417 


415 


2.9 


2.0 


1.0 


Dritter 
Haltepunkt 


Temp. 


383° 


381 
378 
385 
387 
389 


389 
387 
390 
386 


Zeit 


0.5’ 


0.7 
2.0 
3.6 
4.2 
7.0 


5.0 
2.0 
1.5 
1.0 


* 


| | 
4.0) 
3.5 5.6 
1.0 7.8 | 
5.7 WO 
7.4 11.6 
12.5 19.3 | 
13.3 20.1 677 
14.9 22.2 
| 15.9 23.6 645 
24.8 642 
18.5 27.0 652 
20.4 29.5 665 
38.9 685 
29.1 40.1 
29.2 40.3 | 
32.5 43.1 || 
$7.8 49 | 
45.0 5D 4.6 
48. 60 7.1 
51. 63.6 7.6 
64.5 7.7 
56. 68.1 9.8 
57. 69.0 — 7.6 
60. 71.5 
61. 72.5 
77.4 — 
69.8 79.1 
74.8 $2.40 | 
79.5 85.9 
“49 90.2 || 
95.0 | 
< 
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1. [hie Schmelzkurve hat bei der Konzentration zwischen 4.9° | 


und 7.4". Calcium ein ausgepriigtes Maximum. 

2. Die Abkihlungskurve der Legierung mit 5.7°/), Calcium 
besitzt nur einen Haltepunkt ber 717° 

3. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 420° nimmt von 
reinem Zink allmihlich ab und verschwindet bei der Konzentration 
von 5.5°), Calcium. 

!. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 680° wird bei der 
Konzentration 5.2°/, Calcium gleich Null. 


Das Mittel aus diesen Bestimmungen betrigt etwa 5.5°/,. 


wihrend der Formel CaZn,, Calcium entspricht. 

Wie schon oben erwihnt, wurde von G. vom Ratu dieser Ver- 
bindung die Formel CaZn,, zugeschrieben. Da G. vom Ratu sich 
zuerst eine Legierung herstellte, welche erheblich zinkreicher war, 
als die Verbindung CaZn,,, und dann einen Teil des Zinks ab- 
destillierte, so ist es wahrscheinlich, dafs sein Konglomerat aufser 
den lKrystallen der Verbindung CaZn,, noch ein weinig freies 
Zink enthielt. 

[die mit verdiinnter Salpetersiiure geiitzte Obertlaiche des Regulus 
mit 5.7° Calcium zeigt bei mikroskopischer Untersuchung §grofse, 
durch feine Linien voneinander getrennte Polygone. Bei kleinerem 
und grélfserem Gehalte an Calcium sieht man die Krystalle CaZn,, 
einerseits umgeben von sekundir ausgeschiedenem Zink, andererseits 
umgeben von den Krystallen CaZn,. 

Bei 650° krystallisiert aus den Schmelzen von 6—13°/, Calcium 
die Verbindung CaZn,. Diese Verbindung schmilzt entweder ohne 
Zersetzung zur Schmelze C, oder hinterlifst beim Schmelzen neben 
der Schmelze C eine sehr geringe Menge der Verbindung CaZn,,. 
Wenn die Zusammensetzung der Verbindung genau auf den Punkt C 
fillt, so tritt erster Fall ein, wenn die Zusammensetzung der Ver- 
bindung aber etwas nach links vom Punkte © verschoben ist, so 
tritt der zweite Fall ein. Es kann natiirlich nie mit Sicherheit ent- 
schieden werden, welcher der beiden Fille vorliegt. 

Die Zusammensetzung der Verbindung CaZn, ergibt sich aus 


folgenden ‘Tatsachen: 


1. Die Abkiihlungskurve der Legierung mit 12.8°, Calcium hat 
nur einen Haltepunkt bei 680°. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 633° wird 
bei 12.5°/, Calcium gleich Null. 


gue 


3. Auf den Schlifftichen der Reguli von 16.8 bis 12.8°, 
Calcium sieht man unter dem Mikroskop Polygone mit abgerundeten 
Kcken, umgeben von sekundiirem Eutektikum. Bei 12.8°, Ca ist 
das Eutektikum verschwunden. 

Von D an steigt die Schmelzkurve wieder bis #. In diesem 
Gebiete scheidet sich eine neue Verbindung aus, deren Zusammen- 
setzung in folgender Weise bestimmt wurde: 

1. Die Schmelzkurve hat zwischen 28.1 und 29.2°)) Calcium 
ein deutliches Maximum. 

2. Die Abkiihlungskurve der Legierung mit 29.1", Calcium hat 
nur einen Haltepunkt bei 688°. 

3. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 633° 
nimmt mit steigendem Calciumgehalte ab und verschwindet bei 
29.1°/, Ua. 

4. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 413° wird 
bei 29.09, Ca gleich Null. 

Die Formel dieser Verbindung ist also Ca,Zn, (29.0°), Ca), 


Im Gebiete zwischen 29.1°/, und 56.6°. Calcium reagieren 


0 
die Krystalle der Verbindung Ca,Zn, mit der calciumreicheren 
Schmelze G unter Bildung einer neuen Krystallart. Die Abkiih- 
lungskurven der Legierungen haben in diesem Gebiete kleine Halte- 
punkte bei ca. 431°. Die grélste Zeitdauer des Haltepunktes findet 
sich bei einer Legierung mit 382.8°/, Ca, bei der Zusammensetzung 
der Verbindung Ca,Zn, selbst ist aber kein Haltepunkt bei dieser 
‘l'emperatur zu finden. Es ist also ausgeschlossen, dals hier eine 
polymorphe Umwandlung der Krystalle Ca,Zn, statttindet, vielmehr 
ist die Bildung einer neuen Krystallart von einér ihr eigentiim- 
lichen Zusammensetzung vorauszusehen. Dies wird durch die mikro- 
skopische Untersuchung der Reguli bestiatigt. Man sieht, dafs die 
Krystalle der Verbindung Ca,Zn, von einer Schicht, die an der Luft 
briunlich anliuft, umhiillt sind. Da die Krystalle der Verbindung 
Ca,Zn, durch die sie umhiillende Rinde von der Schmelze getrennt 
sind, so ist ihre Beriihrung mit der Schmelze aufgehoben und die 
Reaktion zwischen ihnen und der Schmelze G@ geht nicht bis zu Ende. 

Um diese Umhiillungen zu beseitigen, wurden die Legierungen 
mit 38.4 und 49°/, Calcium 6—7 Stunden lang auf 420° erhitzt. 
Da sie direkt an der Luft infolge der leichten Oxydierbarkeit so lange 
nicht erhitzt werden konnten, wurden sie mit einer dicken Sand- 
schicht bedeckt, was aber eine starke Einwirkung der Lutt auf die 
Reguli nicht hinderte. 
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Die mikroskopische Untersuchung ergab, dafs in den auf 420° 
erhitzten Legierungen die Menge der umhiillenden Krystalle sich 
nicht merklich vergrélsert hat. Unter diesen Verhialtnissen war es 
nicht méglch, die Zusammensetzung der braun anlaufenden Ver- 
bindung festzustellen. Es wire méglich, dafs ihr die Formel CaZn 
zukommt. 

Vom eutektischen Punkte F an steigt die Schmelzkurve mit 
wachsendem Calciumgehalte zum Schmelzpunkt des Calciums. ! 

Die ‘Temperaturen des Beginnes der Krystallisation sind auf den 
Abkiihlungskurven in diesem Gebiete wegen der geringen Schmelz- 
wiirme des Calciums nur durch undeutliche Knicke angedeutet: bei 
den Schmelzen in der Nihe des eutektischen Punktes /’ fehlten auch 


diese Andeutungen des Beginnes der Krystallisation. 


Die eutektische Krystallisation bei der Temperatur des Punktes 


ist deutlich ausgepriigt; die Zeitdauer der entsprechenden Halte- 
punkte ist im oberen Teile des Diagrammes graphisch dargestellt. 

Bei 385° tinden sich auf den Abkithlungskurven der Legierungen 
zwischen 52 und 84°) Calcium weitere Haltepunkte, deren Zeit- 
dauer bet ca. 70"). Ca ein Maximum hat. Auf den Schilifftlichen 
dieser Reguli sieht man abgerundete Krystalle, welche, mit sehr ver- 
diinnter Salpetersiiure geiitzt, grau werden. Der Regulus mit 71.8°/, 
Calcium zeigt unter dem Mikroskope fast nur diese grauen Krystalle. 
Hieraus folgt, dals sich bei 885° eine neue Krystallart, deren Zu- 
sammensetzung der Formel Ca,Zn mit 71.0°/, Calcium entspricht, 
vrebildet hat. 

Die Bildung dieser Verbindung geht, da einerseits der Halte- 
punkt bei 385° bis 84°/, Ca verfolgt wurde, aus Calcium oder einem 
calciumreichen Mischkrystalle und der braun anlaufenden Verbindung 
(CuZn?), da andererseits der Haltepunkt sich noch bei 52°/, Ca 


fand, vor sich. 


Eigenschaften der Legierungen. 


Die Legierungen von 0O—6°). Calcium haben die Farbe des 


0 


reinen Zinks und sind ein wenig hirter als Zink. An der Luft 


' Der Schmelzpunkt des Calciums wurde von Morssan, Compt. rend. 124 
(1898), zu 760°, von Reuer und Piaro, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1903), zu 
780°, von Scurece., Dissertation, Leipzig, zu 7T97—800° (0.5 mm Druck) an- 
gegeben. Die Aufnahme von Abkiihlungskurven des geschmolzenen Calciums 


gelang mir nicht. Aus der Kurve des Beginnes der Krystallisation von 


Calcium wiirde sich der Schmelzpunkt des Calciums zu 796° extrapolieren. 
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sind sie ziemlich bestaéndig und werden von Wasser fast gar nicht 
angegrifien. 


Die Legierungen von 6—19" , Calcium werden ziemlich schnell 


) 
an der Luft dunkel; in Priiparatgliischen aufbewahrt, werden sie 
nach einiger Zeit grau und verlieren den metallischen Glanz. Die 
Legierungen von 20—29"/, Ca zersetzen schon merklich Wasser; 
noch lebhafter wird die Wasserzersetzung bei calciumreicheren 
Legierungen. Diese Legierungen werden nach einiger Zeit schwarz 
und zerfallen, auch iiber konzentrierter Schwefelsiure autbewalrt, 
in ein schwarzes Pulver. 

Die Sprédigkeit der Legierungen nimmt von reinem Zink an 
mit wachsendem Calciumgehalte, bis etwa 50°. Calcium, allmihlich 
zu; von da an nimmt die Sproédigkeit der Legierungen wieder bis 
zu reinem Calcium ab. 


Calcium-Cadmium. 


Bisher liegt nur ein Versuch vor, die Calcium-Cadmiumlegie- 
rungen auf indirektem Wege herzustellen. Gautier! erhielt eine 
Calcium -Cadmiumlegierung, indem er eime Mischung von 100 g 
Cadmium, 50 g Natrium und 175 wasserfreien Calciumyjodids 
wihrend zwei Stunden auf Rotglut erhitzte. Die Legierung, welche 
am Boden des Tiegels zuriickblieb, enthielt 1S—20°)) Calcium. 
Wenn dieselbe unter vermindertem Drucke einige Zeit in gliisernen 
Réhren erhitzt wird, so destilliert etwas Cadmium weg und der 
Calciumgehalt der Legierung steigt bis ca. 44")... In Porzellan- 
rOhren bei 800° wihrend liingerer Zeit erhitzt, kann die Legierung 


nech caleiumreicher werden (bis 55° Ca). 

In dieser Arbeit wurde versucht, das Zustandsdiagramm der 
Calcium-Cadmiumlegierungen auszuarbeiten, um festzustellen, welche 
chemische Verbindung diese beiden Metalle beim Zusammenschimelzen 
miteinander eingehen. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Calcium-Zink- 
legierungen. Es wurde aufserdem versucht, die Schmelzen mittels 
eines nicht zu hoch schmelzenden Calciumsalzes vor der unmittel- 
baren Kinwirkung der atmosphirischen Luft zu schiitzen. Als 
solches wurde eine eutektische Mischung von Calciumtiuorid und 
‘‘aleiumchlorid, die bei ca. 630° schmuilzt, gewihlit. Da aber diese 


' H. Gavtier, Sur les alliages du cadmium avec le baryum et le calcium, 
Compt. rend. 154 (1902), 1054. 
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Mischung sich bald schwarz tarbt und beim Lésen in Wasser viel 
Wasserstotl entwickelt, so hatte dieselbe offenbar Calcium auf- 
genommen, wodurch die Konzentrationsinderungen der Legierungen 
verursacht werden konnten. Infolgedessen schmolz ich auch diese 
Legierungen, wie die Calcium-Zinklegierungen, ohne Schutzdecke 
ZuUsammen. 

Beim Eintragen der ersten Portionen von Calcium in das aut 
ca. 650° erhitzte Cadmium steigt die Temperatur der Schmelze 
plétzlich um 200—800"; dabei entweicht aus der Schmelze, von 
einer kleinen Explosion begleitet, ein wenig Cadmiumdampft, der 
oxydiert wird und an der Wand des Schmelzrohres sich als brauner 
Antiug niederschliigt. 

Die Schmelzen mit kleinem Calciumgehalt oxydieren sich nur 
wenig, und dureh Abbrand kann die Konzentration derselben nur 
unerheblich geindert werden. Die calciumreichen Schmelzen (von 
30°) Ca an) oxydieren sich dagegen stark und greifen das Glasrohr 
an siehe Ca-Zn-Leg.). 

Das Schutzrohr mit dem Thermoelement wurde in die Schmelze 
erst eingefihrt, nachdem die Legierung bereits zusammengeschmolzen 
war, denn wiihrend des Zusammenschmelzens steigt die Temperatur 
der Schmelze derart, dals die Schutzréhren des Thermoelementes 
sowohl aus Jenenser schwer schmelzendem Glas, als auch aus 
Porzellan zerstért werden. 

Die Legierungen wurden bis 800° erhitzt und ihre Abkiihlungs- 
kurven bis etwa 200°” verfolgt. 

Die Resultate der Abkiihlungsversuche sind in Tabelle 2 ent- 
halten. Dieselbe enthilt zuniichst die Zusammensetzung der Legie- 
rungen in Gewichts- und Atomprozenten, ferner die Temperaturen 
des Beginnes der Krystallisation, sowie die Temperaturen und Zeit- 
dauern der Haltepunkte, bei denen sich ein nonvariantes Gleich- 
gewicht einstellt. 

Alle Temperaturen sind auf die Skala des Luftthermometers 
hezogen. 

In Fig. 2 sind die siimtlichen Punkte der Abkiihlungskurven in 


das Konzentrations-Temperaturdiagramm eingetragen. 


Das Zustandsdiagramm. 
Die Schmelzkurve der Calcium-Cadmiumlegierungen sinkt von 


reinem Cadmium bis zu der Konzentration von etwa 1°/, Calcium 


um S—10°. Auf dem Kurvenaste AB scheidet sich also reines 
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Tabeile 2. 


Calcium-Cadmiumlegierungen. 


Calciumgehalt 


d. Legierungen 


Gew.-°/, At.-°/, 
0 0) 
1.9 
17.1 

10.0 23.8 
11.0 25.4 
L1.s 27.3 
16.8 36.8 
24.8 45.1 
26.0 49.7 
27.8 52.0 
53.2 58.2 
34.8 60.0 
64.9 
$4.8 
73.5 
99,2 
64.6 83.7 
HOLS 86.6 
74.7 89.2 
91.6 
46.0 


Cadmium primar aus und bei 316° krystallisiert der Rest von Cad- 


Temp. d. 


Beginnes 


Erster 
Haltepunkt 


d. Kryst. Temp. Zeit 


ZAweiter 
Haltepunkt 
Temp. /eit 


Dritter 
Haltepunkt 
Temp. Zeit 


126" 

444 S19” 10.0 

314 3.2 

615 

CaCd,. Der Verbindung entspricht 10.63 Ca. 

H42 611° 790 

685 615 6.5 
HO6 4.0) 
1.0 HOD 1.0) 
690 1.7 636° 2.4’ 

CaCd. Der Verbindung entspricht 26.30°, Ca 

1.7 633 2.1 
1.6 633 108 L.0 
HS2 635 2.1 12 1.1 
688 1.3 632 2.0 0S 1.0 
1.0 632 14 0.6 
685 0.7 636 0.9 15 OS) 

492 

H67 


Vierter 
Haltepunkt 
Temp. Zeit 


$15 0 

$17 L.S 
$15 2.0 
412 
2.3 
{18 
115 
413 
$16 
tid | 


mium mit wenig Calcium zu einem eutektischen Gemenge. 


Vom eutektischen Punkte 2 steigt die Schmelzkurve steil in die 
Héhe bis zum Knickpunkte ©. Abkiihlungskurven 
Schmelzen im Gebiete zwischen und findet man Knicke, welche 
der ‘Temperatur der Ausscheidung von einer neuen Krystallart ent- 


sprechen; aufserdem haben die Abkiihlungskurven Haltepunkte be 


Auf den 


der Temperatur der eutektischen Krystallisation (316”). 


Die Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes ( 
stallisiert bel 


' Ob der Punkt C genau die Zusammensetzung der Verbindung CaUd, 


615" zu 


einer chemischen Verbindung.? 


hat, lifst sich natiirlich nicht bestimmen. 
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sammensetzung dieser Verbindung ergibt sich aus folgenden Tat- 
sachen zu CaCd,: 


|. Die Abkiihlungskurve der Schmelze mit 10°), Calcium hat 
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nur einen Haltepunkt! bei 615°, und zwar besitzt dieser von allen 
Haltepunkten bei 615° die gréfste Zeitdauer der Krystallisation. 


Auf der Abkiihlungskurve der Verbindung findet man noch einen kleinen 
Haltepunkt 24° unterhalb des Punktes C. Dieser Haltepunkt findet sich noch 
schwach angedeutet auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit 11.0° Calcium, 
ist aber auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit 11.8°/, Calcium und der 
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2. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 316° wird 
bei der Konzentration 10.5°)) Calcium gleich Null. 

Die Formel CaCd, fordert 10.6" 

Die Verbindung CaCd, scheidet sich sowohl primir, als auch 


, Caleium. 
sekundir erst nach einer Unterkiihlung von etwa 8° aus. 

Von © steigt die Schmelzkurve steil in die Héhe bis zum 
Punkte m. In diesem Gebiete (zwischen 10 und 12”, Ca) scheiden 
sich primir die Krystalle der Verbindung CaCd aus und bei 615° 
reagieren diese Krystalle mit den calciumreicheren Schmelzen unter 
Bildung der Verbindung CaCd,. 

Zwischen den Konzentrationen 12 und 64°) Calcium betindet 
sich eine Mischungsliicke in fliissigem Zustande, deren Begrenzung 
zu héheren Temperaturen nicht weiter verfolgt worden ist. Die 
Kxistenz dieser Liicke folgt erstens aus der ‘l'atsache, dats zwischen 
12 und 64° Calcium primiire Knicke auf den Abkiihlungskurven 
nicht beobachtet werden konnten, sondern nur Haltepunkte, bei 
deren Temperaturen die Schmelzen mit 26°/, Ca so weit erstarrten, 
dafs ein Riihren derselben nicht mehr méglich war. Zweitens iiber- 
zeugte ich mich von der Existenz dieser Liicke durch folgenden 
Versuch. Es wurden Calcium.und Cadmium in den Verhiiltnissen 


zusammengeschmolzen, dals die Legierung 39°, Ca enthilt: darauf 


wurde die Fliissigkeit gut umgeriihrt und langsam bis auf 700° ab- 
gekiihlt. Als dann das Rohr mit der Legierung aus dem Bade ge- 
nommen war, sah man kurze Zeit nach dem Zersiigen des Regulus 
durch einen Schnitt parallel seiner Liingsachse, nachdem die Schilitf- 
Hache der Legierung sich oxydiert hatte, eine scharfe Grenze zwischen 
einer bliiulich und einer mehr schwarz angelaufenen Fliche. Der 
bliulich angelaufene Teil ist gegen feuchte Luft widerstandsfihig, 
dagegen zerfallt der schwarz angelaufene Teil an der Lutt in 
schwarzes Pulver. Der bliiulich angelaufene, schwerere ‘Teil ist also 
die cadmiumreiche Schicht und die zu eimem schwarzen Pulver 
zerfallene — die calciumreiche Schicht. 

Bei 685° bildet sich aus den Schmelzen von 12 und 64°) 
Calcium die Verbindung CaCd. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung lafst sich auf folgende Weise bestimmen: 


noch caleiumreicheren Legierungen nicht mehr zu finden.  Intfolgedessen ist 
anzunehmen, dafs bei 591° die ¢-Krystalle der Verbindung CaCd, sich in eine 
a-Form verwandeln. Der Wirmeetiekt dieser Umwandlung ist sehr gering 
und betriigt etwa '/,, der Schmelzwirme der Verbindung CaCd,. 
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v3 
= 
vy 
% 


|. Die Abkiihlungskurven der Schmelzen von 12—64°, Calcium 
haben Haltepunkte bei 655°, deren Zeitdauer ein Maximum bei der 
/usanimensetzung von 26", Calcium hat. 

2. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 615° wird bei 26.5°), 
Calcium gleich Null. 

3. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 4!5° wird 
bei der Konzentration 24.8"), Calcium gleich Null. 

t. Die Verbindung CaCd hat bei 635° einen Umwandlungs- 
punkt; das Maximum der Zeitdauer der Umwandlung findet sich 
ber der Konzentration 26") Calcium. 

Das Mittel dieser Werte betriagt 25.8°, Ca: der Formel CaCd 
entspricht 26.3° Calcium. 

Aut den Abkiithlungskurven der Schmelzen zwischen 12 und 
26° Calcium wurden keine Haltepunkte gefunden, die der Um- 
wandlung der 9-CaCd-Krystalle in die @-Krystalle entsprichen. Diese 
Tatsache ist wohl darauf zuriickzufiihren, dafs die Bildung der 
3-CaCd-Krystalle aus den @-Krystallen durch Gegenwart der calcium- 
reichen Schmelze r begiinstigt wird, wihrend die Gegenwart der 
Schmelze p den Eintritt der Umwandlung verhindert oder nicht be- 
viinstigt. Da Prot. G. Tammann! gefunden hat, dals die Grenzfliche 
zwischen einer Krystallart und ihrer Schmelze hautig der geometrische 
Ort ist, in dem sich die Zentren der Krystallisation einer neuen 
Krystallart bilden, so darf man wohl auch annehmen, dals die Zahl 
der Krystallisationszentren der @-Form, die sich in den Krystallen 
der 3-Form bildet, durch Gegenwart einer Fliissigkeit beeintlulst 


werden kann. 
Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen zwischen 32 und 


65°. Calcium treten bei etwa 510° Haltepunkte von geringer Zeit- 
dauer auf. Das Maximum dieser Zeitdauer liegt bei etwa 35°, 
Calcium. Es miifsten also hier die @-CaCd-Krystalle mit der 
Schmelze von ungefaihr 70°, Calcium eine neue Krystallart bilden. 
Die Zusammensetzung dieser Krystallart kénnte der Formel Ca,Cd, 
entsprechen, doch ist dieselbe nicht sicher gestellt, denn die eutek- 
tische Horizontale bei 415° erstreckt sich bis ea. 25°, Calcium, 
wiihrend sie sich nur bis 35°, Calcium erstrecken sollte. Es ist 
miglich, dafs bei der Bildung der fraglichen Verbindung Ca,Cd, 
eine Umhiillung der @-CaCd-Krystalle statttindet, doch konnte diese 
Vermutung mikroskopisch nicht mit Sicherheit bestaétigt werden; 


' G. Tammany, Krystallisieren und Schmelzen, S. 149, 
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auch war es nicht méglich wegen der starken Oxydationsfihigkeit 
der Legierungen dieselben lingere Zeit auf 510° zu exponieren, um 
die Wirkung einer solchen Exposition auf die Zeitdauer der eutek- 
tischen Haltepunkte bei 415° zu studieren. 

Bei 415° finden sich die letzten Haltepunkte: die erhebliche 
Zeitdauer dieser Haltepunkte reicht von 27—S7°, Ca. Da _ bei 


S7° Calcium die Zeitdauer dieser Haltepunkte verschwindet, so 


krystallisiert ber 415° aller Wahrscheinlichkeit nach ein Misch- 
krystall mit 87°), Calcium und die Verbindung Ca,Cd,(? Das 
Maximum der Zeitdauer hegt bei 71°, Calcium. Bei dieser Zu- 
sammensetzung miilsten sich die Kurven des Beginnes der kry- 
stallisation nD und ED schneiden. Da diese Kurven jedenfalls 
recht steil verlaufen, so waren die dem Beginn der Kkrystalli- 
sation entsprechenden Knicke entweder nicht zu finden, oder die- 
selben waren nur sehr schwach angedeutet. Bei der Schmelze mit 


700 
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Calcium konnte durch ‘Tasten mit dem Riihrer testgestellt 
werden, dals bei 450° schon eine nicht unerhebliche Menge von 
Krystallen ausgeschieden war. 

Aut den Schlifftlichen der Legierungen mit 2 und 7°. Calcium 
tindet man nach dem Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure gut aus- 
vebildete dunkel geiitzte Hexagone der Verbindung CaCd,, um- 
geben von hellem cadmiumreichem Eutektikum. 

Die Legierungen bis zu 10°/, Calcium sind an der Lutt ziemlich 
bestindig und zersetzen weder kaltes noch heifses Wasser unter 
sichtbarer Wasserstoffentwickelung. Ihre Hirte iibersteigt die des 
(‘admiums ein wenilg. 

Von 10—26°/, Calcium wichst die Unbestiindigkeit der Le- 
gierungen an der Luft, auch entwickeln sie aus kaltem Wasser 
bereits Wasserstofi und riechen besonders stark nach Acetylen. 

Die Legierungen von 30 bis etwa 70"), Calcium sind noch 
oxydationsfahiger und zerfallen sowohl an der Lutt, als auch lang- 
samer im Exsiccator zu schwarzen Pulvern. Die Oxydationsfahigkeit 
der calciumreicheren Legierungen ist auch recht erheblich. thre 
Bruchtlichen laufen schnell an der Luft schwarz an und_ be 
lingerem Stehen an der Luft bildet sich um den festen inneren 
Kern der Legierung ein schwarzes Pulver. 

Die Sprodigkeit der Legierungen nimmt von 10 bis zu 40" 
Calcium schnell zu und mit steigendem Calciumgehalte wieder ab. 
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Uber die Darstellung der calciumreichen Legierungen des Aluminiums 
und Thalliums. 


Von den Legierungen des Calciums mit Aluminium, Thallium, 
slei, Zinn, Wismut und Antimon konnten auf dieselbe Weise, wie 
ber Zink und Cadmium, nur die calciumarmen Legierungen her- 
gestelit und die Abkiithlungskurven derselben aufgenommen werden, 
denn beim Uberschreiten eines bestimmten Culciumgehaltes bedeckte 
sich die Obertliche der Schmelze mit einer auch bei iiber SOO” 
nicht schmelzenden, harten Schicht, welche ein weiteres Hinzufiigen 
von Caleitum und das Einfiihren des Schutzrohres des Thermo- 
elementes in die Schmelze unmédglich machte. Es wurde deshalb 
versucht die Legierungen in einer bis auf 10—12 mm Quecksilber- 
druck evakwierten Roéhre herzustellen. Die Versuchsanordnung war 
ftolyende: Ein glasiertes, unten geschlossenes Porzellanrohr, von 
20 com Linge und 25 mm innerem Durchmesser, wurde mittels eines 
Kautschukkorks luftdicht geschlossen. Im Kork wurden 3 etwa 
5mm weite Locher ausgebohrt, in welche Glasréhren eingesetzt wurden. 
Ddas eine Glasrohr tihrte zur Wasserstrahlpumpe, durch die zwei 
anderen wurden das Schutzrohr des Thermoelementes und der 
Riihrer in das Schmelzrohr eingetiihrt. Das Schutzrohr des Thermo- 
elementes und der Riihrer waren mit den in den Kautschukkork 
eingesetzten Glasréhren mittels dickwandiger Gummischlauche ver- 
bunden, wodurch es méglich war, dieselben in senkrechter Richtung 
zu bewegen, ohne das Vakuum aufzuheben. Das eigentliche Schmelz- 
rohr aus Jenenser schwer schmelzendem Glas, von 14 em Hohe 
und 20 mm innerem Durchmesser, wurde mit Asbestpapier geschiitzt 
in das Porzellanrohr geschoben. 

Las Porzellanrohr wurde mittels eines grofsen Gasbrenners er- 
hitzt, wobei die Temperatur 820° leicht erreicht werden konnte. 
Zwecks Ermiilsigung der Abkihlungsgeschwindigkeit wurde das 
Porzellanrohr bis etwa °, seiner von zwei konzentrischen 
oben gedeckten Asbestmiinteln umgeben; die Asbestmintel wurden 
von unten wiihrend der Aufnahme der Abkiihlungskurven durch eine 
mit Sand gefiillte Asbestschale geschlossen. Zur Verhinderung einer 
zu starken Erhitzung des Kautschukkorks wurde der obere Teil des 
Porzellanrohres mittels einer Bleischlange, durch welche kaltes 
Wasser ftlols, gekihlt. 

Die Metalle wurden gleichzeitig in das Schmelzrohr eingetragen, 
das Porzellanrohr evakuiert und erhitzt. Die Bildung der harten 
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Schicht an der Obertliiche der Schmelze trat auch im Vakuum, wenn 
auch in vermindertem Mafse, ein: deshalb mufste das Porzellan- 
schutzrohr des Thermoelementes! unmittelbar nach dem <Auflésen 
des Calciums, in dem Moment, wo die Temperatur der Schmelze 
plétzlich anstieg, in die Schmelze eingefiihrt werden. Auf solche 
Weise gelang es, die Abkiihlungskurven der Calcium-Aluminium- 
legierungen von 25—90° Ca und die der Calcium-Thalliumlegie- 
rungen von 30—-50 Atomprozent Ca aufzunehmen. Die calcium- 
‘irmeren Legierungen von Aluminium und Thallium wurden im nicht 
evakuierten Rohr hergestellt. 

Die ftliissigen Legierungen des Thalliums und Calciums, welche 
mehr als 50 Atomprozent Ca enthalten, zerstéren das Porzellan- 
schutzrohr des Thermoelementes so rasch, dafs es nicht gelang eine 
Abkithlungskurve aufzunehmen. Beim Blei, Zinn, Wismut und 
Antimon konnte ich auch beim Schmelzen im Vakuum nicht zu 
hdheren Calciumkonzentrationen, als bei Herstellung der Legierungen 
im offenen Gefails, kommen, denn beim Zusammenschmelzen dieser 
Metalle mit Calcium wird eine sehr viel erheblichere Wirmemenge 
frei, als beim Zusammenschmelzen von Aluminium und Thallium 
mit Calcium; fiihrte man das Porzellanschutzrohr des Thermo- 
elementes vor Beginn der Schmelzung zwischen die Metallstiicke, 
so wurde das Schutzrohr unfehlbar zerst6ért, und suchte ich das 
Thermoelement erst nach stattgefundener Reaktion der beiden 
Metalle in die Schmelze einzufiihren, so konnte ich mit dem Schutz- 
rohr die auf der Legierung gebildete harte Rinde der Oxyde nicht 
durchbrechen. 2 


Calcium-Aluminiumlegierungen. 


Kine Legierung von Calcium und Aluminium wurde bereits vou 
WoutER® hergestellt; er bediente sich hierbei der Methode von 


‘ Die Schutzrohre aus Jenenser Glas halten bei dieser Temperatur das 
Vakuum nicht. 

* In der Dissertation von H. Scuriecer (s. w.) heilst es (S. 54): 

Zum Schlufs versuchte ich noch Legierungen von Calcium mit Blei, 
Zinn, Zink und Magnesium herzustellen. In jedem Falle bewirkte das Calcium 
eine aufserordentliche Sprédigkeit der neuen Legierungen. Calcium-Blei- und 
Calcium-Zinklegierungen konnten deshalb nicht untersucht werden, weil div 
Pyrometerschutzrohre gleich beim ersten Versuche zerfressen wurden und kein 
Vakuum mehr hielten. Ahnliches zeigte die Calcium-Zinnlegierung, nur ver 
schmolz diese aufserdem noch mit dem Porzellantiegel, in dem sie bereitet wurde.” 

Wouter, Verbindungen des Magnesiums und Calciums mit Aluminium, 
Lieb. Ann. 1866, 138. 
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Canon. Ungetihr gleiche Teile von Aluminium und Natrium wurden 
mit einem grofsen Uberschufs von Chlorcaleium zusammengeschmolzen, 
wobei ,,eine blaugraue Masse von starkem Glanz, leichter Spaltbar- 
keit und grofsblitterigem Bruch entstand*. Die Analyse dieser 
Al, 8.6°) Ca und 38°, Fe (aus dem Alu- 
minium). Wouter betrachtete dieses Produkt als ein mechanisches 


Krystalle ergab: 
(gemenge von Calcium und Aluminium. Auf die Legierung wirken 


weder Luft noch Wasser ein. 


Das Zustandsdiagramm. 

Der Schmelzpunkt des Aluminiums wird durch Zusatz von 
Calcium erniedrigt. Das sich bildende eutektische Gemenge von 
der Zusammensetzung etwa 8.1°/,Ca und 91.9°/, Al krystallisiert 
ber ca. 610° 


Tabelle 3. 


Calcium-Aluminiumlegierungen. 


Calciumgehalt Beginn Eutektische 
der Legierungen der Krystallisation Krystallisation 
(sew Atom Temp. Zeit ‘Temp. Zeit 

() 657" 

10) 27 630 1.3’ 
612 10.1 
12.¢ 8.9 672 611 6.5 
11.7 H92 1.7 612 6.1 
19.9 14.1 689 20 3.4 
24 17.8 691 4.4 HOY 2.0 
19.9 5.0) B09 
0.2 22.7 6.0 615 1.0 


CaAl,. Der Formel entspricht 33.03 °, Ca. 


33.1 20.1 
28.3 HOS 
697 2.0 
0.0 10) D458 1.0 
49.0 1.8 
549 2.2 
71.8 (HO00) 549 4.5 
HO5 538 4.0 


Die Schmelzkurve fallt von reinem Aluminium bis zum eutek- 


tischen Punkte B und steigt dann ziemlich steil bis zum Punkte C0. 


203 
Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen zwischen 16 und 
13°), Ca wurden bei etwa 692" Haltepunkte gefunden und da, 
nach der Bewegung des Riihrers zu urteilen, diese Legierungen 


oberhalb 692° vollstiindig tliissig waren, so mufs man annehmen, 
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dafs in diesem Gebiete oberhalb 692° zwei filiissige Phasen vor- 
handen sind, die bei 692° die Zusammensetzung der Punkte © und 
) besitzen und unter Bildung einer neuen Krystallart bei dieser 
Temperatur aufeinander reagieren. Die Zusammensetzung dieser 
Krystallart lifst sich auf folgende Weise bestimmen: 
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|. Das Maximum der Zeitdauer der Haltepunkte bei 692° 
ist auf der Abkiihlungskurve einer Schmelze mit 33.1°, Ca zu 
tinden. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 610° wird 
bei der Konzentration 33.9 ° Ca gleich Nall. 

Dieser Zusammensetzung entspricht ziemlich genau die Forme! 
CaAl, (33.0%), Ca). 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen im Gebiete zwischen 
) und FP (Fig. 3a) waren nur Haltepunkte, deren Zeitdauer mit 
steigendem Calciumgehalte bis etwa 75°/, Ca zunimmt und dann 
wieder abnimmt, zu finden. Die Temperatur WM der primiren Kry- 
stallisation einer Legierung mit 90.2°,, Ca ist durch einen Knick 
auf der entsprechenden Abkiiblungskurve ziemlich klar ausgesprochen, 
wogegen der Punkt V auf der entsprechenden Abkiihlungskurve nur 
schwach angedeutet ist. Die Lage des eutektischen Punktes FP 
ergibt sich durch Verlingerung der Kurve des Beginnes der Kry- 
stallisation MN zu etwa 75°, Ca. Diese Lage des eutektischen 
Punktes stimmt auch ungefihr mit der Zeitdauer der Krystallisation 
ber 550°” iiberein. 

Nach den thermischen Resultaten war zu erwarten, dals, wenn 
man eine Legierung von der Zusammensetzung zwischen 16 und 
(3° Ca tiber 692° erhitzt und dann gut umriihrt, man in der 
Legierung zwei Schichten finden wird; doch konnte auf der von 
allerdings zahlreichen Poren durchsetzten Schlifftiche des so pra- 
parierten Regulus mit 26.5°, Ca die Existenz zweier Schichten auch 
bei Anwendung verschiedener Atzmittel nicht nachgewiesen werden. 
Auch die Analyse ergab im unteren Teile des Regulus einen Calcium- 
gehalt von 24.5°. und im oberen Teile einen Calciumgehalt von 
25.0". Infolgedessen ist anzunehmen, dals die tiber 692° sich 
bildende Emulsion der beiden Schichten von der Zusammensetzung C 
und JY sich nur langsam in zwei Schichten trennt. 

Die Struktur der Calcium-Aluminiumlegierungen entspricht im 
allgemeinen den KResultaten der thermischen Analyse. In der 


Legierung mit 4°), Ca sieht man die primar gebildeten Krystalliten 


des Aluminiums, umgeben von einem feinkSrnigen, an der Luft 
braun anlaufenden Eutektikum. Die Legierung mit 8.1°), Ca be- 
steht fast ausschliefslich aus jenem eutektischen Strukturelement. 
In Legierungen bis zu 20°, Ca sieht man deutlich die primar 
gebildeten Krystalliten der Verbindung CaAl,, umgeben vom Eutek- 
tikum 2B. Zwischen 20 und 50°, Ca sind die Legierungen aufser- 
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ordentlich porés und lassen sich nicht gut polieren, doch konnte 
ich mich davon iiberzeugen, dafs in der Legierung mit 38.1°, Ca 
die Grundmasse zwischen den zahlreichen Poren homogen war. In 
den Legierungen mit 50—69°, Ca tindet man die primiir gebildete 
Verbindung CaAl,, umgeben von einem Eutektikum, das an der Lutt 
rascher, als das Eutektikum 2B, braun bis bliulich anliuft. In den 
Legierungen mit 79 und 90°, Ca findet man gelbe primiir ge- 
bildete Krystalle des Calciums, umgeben vom Eutektikum F. 

Die Legierungen von O—8"°, Ca haben die Farbe des reinen 
Aluminiums und sind etwas hirter als Aluminium. An _ der 
Luft und in kaltem Wasser sind sie ziemlich bestindig; heifses 
Wasser zersetzen sie unter Bildung von Wasserstofigas. Due Legie- 
rungen mit mittlerem Calciumgehalte sind spréde und porés und 
haben einen grobkrystallinischen silberweifsen Bruch. Sie ent- 
wickeln bereits aus kaltem Wasser langsam Wasserstotigas. Die 
calciumreichen Legierungen sind weniger spréde und unbestiandig an 
der Luft. 

Schliefslich mufs ich noch einer Arbeit, welche wihrend der 
Ausfiihrung meiner Untersuchungen erschien, Erwihnung tun. 
H. ScHLEGEL! hat einige Daten iiber das Zustandsdiagramm der 
Calcium-Aluminiumlegierungen bis zu 50°, Ca angegeben. Diese 
Angaben von SCHLEGEL stimmen nur in dem Hauptpunkte mit meinen 
Resultaten iiberein. Um einen Vergleich seiner Resultate mit meinen 
zu erleichtern, habe ich das Diagramm von SCHLEGEL in Fig. 3b 
wiedergegeben. Die am Galvanometer abgelesene Temperatur hat 
SCHLEGEL nicht korrigiert, und zur Anbringung dieser Korrektionen 
fehlen in der Arbeit von ScHLEGEL die nétigen Unterlagen. Die 
eutektischen Haltezeiten bei ca. 585° nach ScuLeceL entsprechen 
wohl den von mir bei 610° gefundenen. Nach ScuLecen wird die 
Zeitdauer dieser eutektischen Krystallisation bei 84°), Ca Null, und 
hieraus schliefst er auf die Formel CaAl,, obwohl die von ihm 
gefundenen Haltepunkte zwischen 650 und 700° nicht bei einer 
und derselben Temperatur liegen. Die meinen Befunden wider- 
sprechenden Angaben von betrefis der Legierung mit 
0°) Ca kénnten vielleicht darauf zuriickgefiihrt werden, dals durch 
Abbrand die Konzentration der von SCHLEGEL untersuchten Legie- 
rung mit angeblich 50°/, Ca sich erheblich geindert hatte. 


' H. Scurecer, Uber das metallische Calcium, Dissertation, Leipzig. 
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Calcium -Thallium. 


Wie aus Fig. 4 und Tabelle 4 zu ersehen ist, steigt die Schmelz- 
kurve der Calcium-Thalliumlegierungen ziemlich schnell zu héheren 


‘Temperaturen. 
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Fig. 4. 


Die eutektische Temperatur in Legierungen von 9—22 Atom- 
prozent Ca legt um 6° héher als der Schmelzpunkt des reinen 
Thalliums; infolgedessen ist anzunehmen, dafs sich bei geringen 
Calclumgehalten aus den Schmelzen Mischkrystalle ausscheiden. 
Wir hiitten dann fiir diese Legierungen die Kurve des Beginnes 
der Krystallisation A» (Fig. 4) und die Kurve des Endes der Kry- 
stallisation Am, und bei der eutektischen Temperatur von etwa 
SOS" wiirde die Schmelze » mit dem gesiittigten Mischkrystall 


und der Verbindung CaTl, im Gleichgewicht sein. Diese Annahme 
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Tabelle 4. 


Caleium-Thalliumlegierungen. 


Kutektische 


K\rvystallisation 


Calciumgehalt ‘Temperatur 
lemperatur 
der Legierungen des Beginnes 
der Umwandlung 


Gew.-°/ At./°/, der Krystallisat. Temp. Zeit 
0 0 302° 9390 
9.3 404 310° 2638 
2 18.4 490 308 2.0 261 
5.2 21.7 D15 307 L.1 
CaTl,. Der Verbindung entspricht 6.14°,, Ca. 
6.5 26.0 — O27 
8.0 30.8 536 O22 4.0 
9.4 34.4 2.9 
14.9 47.1 208 


steht mit folgender Tatsache in Ubereinstimmung. Der Umwandlungs- 
punkt des reinen Thalliums wurde bei 238° gefunden und die 
Umwandlungswirme zu etwa !, der Schmelzwiirme, im Einklang 
mit dem von Levin’ gefundenen Werte, bestimmt: die Umwandlung 
der thalliumreichen Mischkrystalle wurde bei den Legierungen mit 
9.3 und 18.4 Atomprozent Ca bei ca. 262°, also um etwa 24° hoher, 
als der Umwandlungspunkt des reinen Thalliums, beobachtet. Dem- 
nach wiirde der Umwandlungspunkt des Thalliums durch  Bei- 
mischung von Calcium erhéht werden, bis im gesittigten Misch- 
krystall m die Umwandlungstemperatur 262° erreicht wird. In den 
calciumreicheren Legierungen miilste dann der Umwandlungspunkt 
des thalliumreichen Mischkrystalles konstant bei 262° zu finden sein. 
Die wahrscheinliche Anderung der Temperatur des Umwandlungs- 
punktes wird durch die gebrochene Linie am’p’ angedeutet. 


Auf den Abkiithlungskurven der Schmelzen zwischen B und © 


tinden sich kleine Knicke, deren Temperatur mit steigendem Calcium- 
gehalte wichst, und Haltepunkte bei etwa 524°. In diesem Gelnete 
scheidet sich primir eine Krystallart von vermutlich der Zusammen- 
setzung Call aus. Die Zusammensetzung dieser Verbindung tolgt 
aus dem Umstande, dals die Zeitdauer der Reaktion ber 524” bei 
91 Atomprozent Ca verschwindet. Diese Krystallart reagiert be) 
524° mit der thalliumreicheren Schmelze unter Bildung der Krystalle 


1M. Levin, Uber Gold-Thalliumlegierungen. 
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von der Zusammensetzung CaTl,. Die Formel CaTl, geht aus 
folgenden ‘Tatsachen hervor: 

1. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 524° hat bei der 
honzentration 26.0 Atomprozent Ca ein Maximum. 

2. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 808° wird bei 25.5 
Atomprozent Ca der Extrapolation nach Null. 

3. Ber der mikroskopischen Untersuchung der Legierung mit 
26.0 Atomprozent Ca ergab sich, dals die Legierung aus einer 
einzigen Krystallart, welche an der Luft schnell blaulich anliuft, 
besteht. 

Das Mittel aus diesen Bestimmungen ist 25.7 Atomprozent, 
wihrend der Formel Call, 25 Atomprozent Ca entsprechen. Der 
Unterschied 0.7 Atomprozent ist, in Gewichtsprozent ausgedriickt, 
etwa 0.2"). Ks mag noch erwiihnt sein, dals bei der Herstellung 
der Calcium-Thalliumlegierungen nur ein unbedeutender Abbrand 
eintritt. 

[die mikroskopische Struktur der Legierungen entspricht dem 
Verlaut der Krystallisation. Die Legierungen von der Zusammen- 
setzung zwischen und bestehen aus primar ausgeschiedenen 
bliulichen Krystallen der Verbindung CaTl,, umgeben von gelben, 
thalliumreichen Mischkrystallen. In den Legierungen zwischen 
Bund © sieht man die primir ausgeschiedenen hellen Nadeln der 
Verbindung CaTl(?), umgeben von sekundir gebildeten Krystallen 
der Verbindung CaTll,. Die Krystalle der Verbindung CaTl scheinen 
an der Luft stabiler zu sein, als die Krystalle der Verbindung CaT\,. 

Die Calcium-Thalliumlegierungen sind hirter als reines Thallium, 
so dafs sie sich nicht mit dem Messer schneiden lassen, und briichig. 
An der Luft bedeekt sich die polierte Obertliche derselben bereits 
bei einem Calciumgehalte von 2°), viel rascher, als reines Thallium, 
mit einer bliulichen Schicht, welche nach einiger Zeit braun wird. 

Die Legierungen bis zu einem Calciumgehalte von etwa 6°), 


entwickeln nur aus heifsem Wasser Wasserstoff. Die Legierungen 
mit héherem Calciumgehalte zersetzen bereits kaltes Wasser unter | 
W asserstotientwickelung. 


Calcium-Blei. 


In der Literatur findet man nur eine Angabe von Caron! tiber 
die Calcium-Bleilegierungen. Dieser Forscher stellte eine Legierung 


H. Caron. Uber die Reduktion des Chlorbariums und Chlorecalciums 
durch Natrium, Lieb). Ann. 1809, 111. 
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von Calcium und Blei her, indem er eine Natrium-Bleilegierung 
unter Chlorcalcium schmolz. Dabei tritt eine doppelte Umsetzung 
ein und es resultiert eine Calcium-Bleilegierung. Die Zusammen- 
Ca, 81.10°/, Pb, 0.32°/, Na, 


setzung derselben gab Caron zu: 17.10°) 
Si und 0.58°), Mg an. 


Da das Calcium in geschmolzenem Blei unter Feuererscheinung 


) 


sich auflést und die Oxydation der Schmelzen sehr rasch vor sich 
geht, mulste das bei Cadmium und Zink benutzte Verfahren etwas 
geindert werden. Es wurde durch einige Vorversuche festgestellt, 
bei welcher Temperatur das Calcium im geschmolzenen Ble: sich 
schnell auflést, und erst bei dieser Temperatur (etwa 700°) wurde 
das Calcium in Stiickchen von 0.2 g in die Bleischmelze einge- 
tragen. Infolge des grolsen Unterschiedes der spezitischen Gewichte 
von Calcium und Blei bleibt das Calcium an der Obertliche der 
Schmelze schwimmen, wenn die T'emperatur des Bleis zu miedrig ist, 
und oxydiert sich derart, dafs es spiiter bei viel héherer Tempe- 
ratur als 700° sich nicht mehr im Blei auflést. Sowohl die Schmelz- 
rohren aus Jenenser Glas, als auch die Porzellanschutzréhren, werden 
wihrend des Eintragens des Calciums, wobei die Temperatur nach 


jedesmaligem Zufiigen von Calcium bis um 250° steigt, zerstért.! 


Um die Schmelze méglichst vor der Einwirkung der Luft zu 


Tabelle 5. 


Calcium-Bleilegierungen. 


Calciumgehalt Temperatur Eutektische 
der Legierungen dea Beginnes Krystallisation 
Gewichts-°,, Atom-°/, der Krystallisation Temp. Zeit 
0 330° 
2.0 9.2 O48 4.0) 
4.3 18.8 O17 33 | 2.3 
6.0 24.6 649 $30 0.3 


CaPb,. Der Verbindung entspricht 6.07°. Ca. 
3 


6.4 26.0 648 

6.5 26.4 647 

7.9 30.6 641 625 1.6 
9.9 36.2 — 625 ).2 
12.0 41.2 _ 623 3.5 


' Im allgemeinen sind Schutzréhren aus schwerschmelzendem Jenenser 
Glas widerstandsfihiger gegen die zerstérende Wirkung der Legierungen, als 
die Porzellanschutzréhren. 


Z. anorg. Chem, Bd. 14 
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schiitzen, wurde darauf geachtet, dafs das Schmelzrohr oben gut 
von der Luft abgeschlossen war. Zu diesem Zwecke wurde das 
Calcium durch eine kleine Offnung in dem Korken, welcher das 
Schmelzrohr verschlofs, eingetragen und nach jedem Eintragen wurde 
diese Offnung mit einem anderen kleinen Stopfen geschlossen. 

Bei den Schmelzen 


= mit héherem Calcium- 
8 gehalte (von  etwa 
700°: | | 25 Atomprozent Ca an) 
machte sich eine starke 
B Saigerung bemerkbar, 


die aber bei stetigem 
Umriihren der Schmelze 
bis zur Ausscheidung 
der ersten Krystalle be- 
seitigt werden konnte. 


600° | 


ISO” 4 


500° Das Zustandsdiagramm. 


Wie bei den Cal- 
cium - Zinklegierungen, 
steigt die Schmelzkurve 
der Calcium - Bleilegie- 


Calb;* Sch7r 


| rungen vom Schmelz- 
350° | punkte des reinen Bleis 
A steil in die Héhe. 
300°4+--~ Ca | Der Schmelzpunkt 
Pb | 

des Bleis wird durch 

Pb |_Atomproz Ca. Ca Calcium nicht merklich 

Geroichtsprox. Ca erniedrigt, denn = in 


Fig. 5. Legierungen mit 9.2 
bis 24.6 Atomprozent Ca 
wurde zum Schlufs der Krystallisation ein Haltepunkt bei dem 
Schmelzpunkt des reinen Bleis beobachtet. Mit steigendem Calcium- 
gehalte wird die Menge des auskrystallisierenden Bleis kleiner. Auf 
dem Kurvenaste AB scheidet sich primar eine Verbindung aus, 
deren Zusammensetzung sich auf folgende Weise bestimmen lilst: 
1. Die Schmelzkurve hat zwischen 24.6 und 26.4 Atomprozent 

Ca ein ausgeprigtes Maximum. 
2. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 331° wird 

bei 26.5 Atomprozent Ca Null. 
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Das Mittel aus diesen Bestimmungen betriigt 25.5 Atomprozent, 
wihrend die Formel CaPb, 25 Atomprozent Ca verlangt. 

Der Abbrand der Legierungen bis etwa 30 Atomprozent Ca 
ist unbedeutend. Die Analyse der Legierung mit 6.4°/, (26.0 Atom- 
prozent) Ca, welche unter dem Mikroskope vollstiindig homogen er- 


scheint, ergab einen Calciumgehalt von 6.5 Der Unterschied 
von 0.1°,, kann aut einen Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden. 

Da die Legierungen mit 26 und 26.4 Atomprozent Ca homogen 
erscheinen und das Eutektikum C der Extrapolation nach bei 
27.5 Atomprozent Ca verschwindet, so ist anzunehmen, dals zwischen 
B und sich CaPb,-reiche Mischkrystalle bilden. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 36.2 und 
41.2 Atomprozent Ca finden sich nur Haltepunkte bei der Tempe- 
ratur der eutektischen Krystallisation; die Knicke, welche der 
Temperatur der primiren Ausscheidung einer neuen Krystallart von 
unbekannter Zusammensetzung entsprechen wiirden, konnten nicht 
getunden werden. Das bei 625° schmelzende Kutektikum C enthiilt 
etwa 35 Atomprozent Ca. 

Die mikroskopische Struktur der Calcium-bleilegierungen ent- 
spricht dem Verlauf ihrer Krystallisation. Die Legierungen zwischen 
QO und 24.6 Atomprozent Ca zeigen auch ungeiitzt unter dem 
Mikroskope helle abgerundete Krystalle der Verbindung CaPb,, um- 
geben von dunkleren Bleimassen. Die Legierung mit 30.6 Atom- 
prozent Ca besteht aus Polyedern der Verbindung CaPb,, umgeben 
von Lamellen des Kutektikums C, welches an der Luft rasch dunke! 
wird. Die Legierungen mit 86.2 und 41.2 Atomprozent Ca_ be- 
stehen aus primir ausgeschiedenen dunklen abgerundeten Krystallen 
der Krystallart von unbekannter Zusammensetzung, umgeben vom 
Cutektikum ©. 

Die Legierungen mit einem Gehalt an Calcium bis 4°), sind 
harter als reines Blei und nicht briichig, dagegen sind die Legierungen 
mit héherem Calciumgehalte briichig. 

Die Legierungen von UV bis 6°/, Ca und auch die Verbindung 
CaPb, werden weder von kaltem noch heifsem Wasser merklich 
zersetzt; die Legierungen mit grélserem Calciumgelhalte zersetzen 
Wasser unter Wasserstoffentwickelung. 

Die calciumarmen Legierungen erhalten sich einige Zeit im 
Kixsiccator unverindert, dagegen zerfallen auch im Exsiccator die 
calciumreichen Legierungen (von etwa 10°/, Ca ab) nach einiger Zeit 
in ein schwarzes Pulver. 
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Calcium-Zinn. 


Nach Moissan! verbindet sich Zinn, etwas tiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt, mit Calcium unter Bildung einer weilsen krystalli- 
nischen Zinn-Calciumlegierung, welche 3.82°/, Calcium enthalt und 
kaltes Wasser sehr langsam zersetzt. 

Die Calcium -Zinnlegierungen wurden von mir auf dieselbe 
Weise hergestellt, wie die Calcium-Bleilegierungen. Die Auflisung 
des Calciums in geschmolzenem Zinn findet bei etwa 650° statt, 
wobei die Temperatur der Schmelze bis etwa 900° steigt. Die 
Schutzréhren des Thermoelementes wurden von den calciumreichen 


Legierungen sehr oft zerstoért. 


Das Zustandsdiagramm. 
Die Schmelzkurve der Calcium-Zinnlegierungen ist derjenigen 
der Calcium-Bleilegierungen aulserordentlich &hnlich. 


Tabelle 6. 


Calcium-Zinnlegierungen. 


Calciumgehalt ‘T'emperatur EKutektische 
der Legierungen des Beginnes Krystallisation 
Grewichts-°, Atom °, der Krystallisation Temp. Zeit 
0 0 232° 11.0’ 
0.8 2.2 (322) 233° 10.0 
2.3 6.7 (450) 232 8.5 
6.5 17.1 577 232 
9.5 23.6 617 231 1.6 
10.3 25.7 623 


CaSn,. Der Verbindung entspricht 10.10 °), Ca. 


11.0 26.8 624 
il.4 27.6 620 
12.8 $0.4 615 608 3.7 
14.9 34.1 604 6.3 
16.2 36.4 603 5.0 
18.0 39.5 603 4.0 


Die Schmelzkurve steigt direkt vom Schmelzpunkte des reinen 
Zinns bis zum Schmelzpunkte der Verbindung CaSn,. Auf dem 
Kurvenaste AB scheiden sich primir die Krystalle der Verbindung 


' H. Mosan, Compt. rend. 127, (1898). 
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CaSn,, gewdhnlich mit einer geringen Unterkiihlung aus, und 
das zuriickgebliebene Zinn erstarrt sekundir bei seinem Schmelz- 
punkte. 

Die Zusammensetzung der Verbindung liefs sich auf folgende 
Weise bestimmen: 

1. Die Schmelzkurve hat zwischen 23.7 und 26.8 Atomprozente 
Ca ein ausgepriigtes Maximum. 

Die der Menge 
des zuriickgebliebenen | 
Zinns proportionale 
Zeitdauer der Krystalli- B 
sation bei 232° wird 
bei 26.0 Atomprozente 
Ca Null. 

Die  Zusammen- 
setzung der Verbindung 
liegt also zwischen 23.7 
und 26.8 Atomprozente 
Ca, wihrend die Formel *7 
CaSn, 25 Atomprozent. 

Ca fordert. InGewichts- +00 
prozenten ausgedriickt, 
betragt die Verschie- 50 
bung 0.2—0.4°/,. Der 
Abbrand der Legie- 30° 
rungen bis ca. 34 Atom- 
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Ca Sn;+Eut C — 
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prozente Ca ist sehr a5y° 
klein und eine be- 
deutende Verschiebung 

der Zusammensetzung Ll. 


der Verbindung durch Atomprox Ca. 


Konzentrationsiinde- 426 Ca 


L 


Ca 
rung ist ausgeschlosseu. 
Wie bei den Cal- 


clum - Bleilegierungen, 


Fig. 6 


ist auch hier anzunehmen, dafs zwischen B und + sich CaSn,-reiche 
Mischkrystalle ausscheiden. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 36.4 und 
39.5 Atomprozenten Ca waren keine Knicke, welche der primiren 
Ausscheidung der Krystallart von unbekannter Zusammensetzune 
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entsprachen, zu finden, deshalb ist der Verlauf des Kurvenastes 
unbestimmt. 

Die mikroskopische Struktur der Legierungen bestitigt die 
Resultate der thermischen Analyse. im Gebiete zwischen 0 und 
23.7 Atomprozent Ca sieht man an der Luft rasch dunkel werdende 
Polygone der Verbindung CaSn,, umgeben von Zinnmassen. Die 
/innkrystalle sind mit blofsem Auge als helle Punkte in der dunklen 
Masse der Verbindung zu sehen. Die frisch polierten Obertliichen 
der Legierungen mit 25.6, 26.8 und 27.6 Atomprozent Ca zeigen 
unter dem Mikroskop homogene Polygone, durch feine Linien von- 
einander getrennt. Die Legierung mit 30.4 Atomprozent Ca_be- 
steht aus primiir ausgeschiedenen Krystallen, umgeben von einem 
an eimigen Stellen lamellaren Eutektikum. Die Legierung mit 
34.1 Atomprozent Ca besteht aus reinem Eutektikum. Die Legie- 
rungen mit 36.4 und 39.5 Atomprozent Ca enthalten dunkle ab- 
gerundete Krystalle der Krystallart von unbekannter Zusammen- 
setzung, umgeben vom Eutektikum 0. 

Die Legierungen des Calciums und Zinns werden an der Luft 
nach kurzer Zeit grau. Bereits die Legierung mit 2°/, Ca wird 
von kaltem Wasser merklich unter Wasserstoffentwickelung zersetzt. 

Die Legierungen mit kleinem Calciumgehalte (bis etwa 4°/, Ca) 
sind hiirter als reines Zinn und ziemlich zihe; sie haben einen 
weilsen grobkrystallinischen Bruch. Mit steigendem Calciumgehalte 
werden die Legierungen briichig. 


Calcium-Wismut. 


Nach Morssan! list sich Calcium bei Dunkelrotglut im _ ge- 
chmolzenen Wismut unter Feuererscheinung auf. Die entstandene 
Legierung zersetzt Wasser unter Bildung von Wasserstoff und eines 
schwarzen Pulvers. 

Die Legierungen des Wismuts und Calciums wurden in der 
oben beschriebenen Weise hergestellt. Die ersten Portionen des 
Calciums lésen sich in der bis auf etwa 700° erhitzten Wismut- 
chmelze unter Feuererscheinung, begleitet von einer kleinen Ver- 
puffung, auf. 

Die Abkihlungskurven der Legierungen wurden von 780°” bis 


vertolgt. 


. H. VI oISsAN, 
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Tabelle 7. 


Calcium -Wismutlegierungen. 


Calciumgehalt 
der Legierungen 


0) 0 268° 
2.0 10.0 400 
4.6 20.0 
7.6 30.0 

10.1 37.0 


Wie aus der Tabelle 7 
zu ersehen ist, haben die 
Abkithlungskurven der Le- 
gierungen bis 37 Atompro- 
zent Ca Haltepunkte unge- 
faihr um 5° tiefer als der 
Schmelzpunkt des reinen 
Wismuts, wobei die Zeit- 
dauer der Haltepunkte mit 
steigendem Calciumgehalte 
abnimmt. Diese kleine Er- 
niedrigung des Schmelz- 
punktes von Wismutspricht 
dafiir, dafs die eutektische 
Schmelze nur sehr wenig 
Calcium enthalt. 

Vom eutektischen 
Punkte B  steigt die 
Schmelzkurve bis zum 
Punkte C. Auf den Abkiih- 
lungskurven der Schmelzen 
mit 20.0, 30.0 und 37.0 


Temp. des Erster Zweiter 
Beginnes der 
Gew.-°/, Atom-°/, Krystallisation 


Haltepunkt Haltepunkt 
Temp. Zeit ‘Temp. Zeit 
264° 8.0° 
502° 0.7 260 
4958 1.0 268 6.3 
493 1.2 265 5.4 
| 
SIO 
500° | C7 
+ 
300° 
A 
| 
Corry rox. Ca 
By Geroichtsprax Ca Ca 
Fig. 7. 


Atomprozent Ca sind die primiiren Knicke nicht zu tinden, dagegen 
aber Haltepunkte bei ungefahr einer und derselben ‘lemperatur (ca. 
900°, Es ist also anzunehmen, dafs Wismut mit Calcium eine 
calciumreiche Verbindung bildet; doch war mir die Bestimmung 
der Zusammensetzung dieser Verbindung nicht mdglich, weil die 
Darstellung von homogenen Legierungen héherer Konzentrationen 


mir immer mifslang. 
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Unter dem Mikroskop sieht man auf der ungeitzten polierten 
Obertliche der Legierungen dunkle nadelférmige Krystalle einer 
Krystallart von unbekannter Zusammensetzung, umgeben von sekun- 
dir krystallisiertem, wismutreichem Eutektikum. Diese Nadeln sind 
an der polierten Obertliche der Legierungen mit blofsem Auge zu 
sehen. Von teuchter Luft werden sie schnell angegriffen, blaihen 
sich auf, treiben das sie umgebende Wismut etwas in die Hohe und 
fallen als schwarzes Pulver aus dem sie umgebenden Netzwerk von 
Wismut heraus. Dieser Prozels vollzieht sich an der Luft ziemlich 
schnell, so dals in 2—3 Tagen dic Legierungen in ein schwarzes 
Pulver und Wismutstiickchen zerfallen. Aber auch im Exsiccator 
liber konzentrierter Schwefelsiure geht dieser Zerfall, wenn auch 
erheblich langsamer, vor sich; es scheint also, dafs der Zerfall der 
Calcium-Wismutlegierungen durch eine Umwandlung, begleitet von 
einer Volumausdehnung, bedingt ist. 

Die Legierungen mit 2 und mehr Proz. Calcium entwickeln, in 
Wasser gebracht, deutlich Wasserstoftgas. 


Calcium-Antimon. 


Canon ! stellte eine Calcium-Antimonlegierung, die 7.6°/, Calcium 
enthielt, durch Zusammenschmelzen einer Antimon-Natriumlegierung 
mit Chlorealcium her. Die in dieser Weise erhaltene Legierung 
oxydierte sich rasch an der Luft und zersetzte bei einem 5°/, iiber- 
steigendem Gehalte an Calcium das Wasser mit Lebhaftigkeit, unter 
Kentwickelung von antimonhaltigem Wasserstoftgase. 

Triigt man in geschmolzenes Antimon bei 700° Calcium in 
kleinen Stiickchen ein, so erfolgt jedes Mal eine ziemlich heftige 
Explosion und eine Feuererscheinung. Wenn der Calciumgehalt 
der Legierung bis auf 10°/, Ca gestiegen ist, so beginnt die Legie- 
rung an ihrer Beriithrungstliiche mit der Luft zu ergliihen, wobei 
sich eine harte Oxydationsschicht bildet, welche von dem Schutzrohr 
des Thermoelementes nicht mehr durchstofsen werden kann. 

Kin Zusatz von Calcium erniedrigt den Schmelzpunkt des 
Antimons, und zwar héchstens bis etwa 585°, der eutektischen 
‘Temperatur, bei welcher die Schmelze mit etwa 8°), Ca im Gleich- 
gewicht mit Antimonkrystallen und einer Verbindung von unbe- 


kannter Zusammensetzung ist. Die Krystallisation beginnt in den 


= 
| 
| 
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Tabelle 


Calcium-Antimonlegierungen. 


Calciumgehalt Temperaturen Eutektische 
der Legierungen des Beginnes Krystallisation 
Gewichts-°,,  Atom- der Krystallisation Temp. Zeit 
0 0 631° 
1.0 625 585° 0.4 
2.0 621 5838 0.7 
6.1 16.3 607 58s 4.0 
7.6 19.9 84 4.8 
9.1 22.8 610 87 6.5 


Legierungen von 0—8°/, Ca, wie 
beim reinen Atimon, erst nach >| 
einer Unterkiihlung von 2—20°. 


Auf der ungeitzten, polierten 


Obertlache der Legierungen zwi- 
schen A und B sieht man unter | | 
dem Mikroskop die hellen Polygone piss / 
der Antimonkrystalle, umgeben / 
von einem grobkérnigen, teilweise | 

Die Calcium - Antimonlegie- %¢¢ + | J 
rungen mit kleinem Calciumgehalte | 
haben die Farbe des reinen Anti- #67 0 
mons und sind sogar weniger 
briichig als Antimon. Die Legie- Gemechtsnrox Ca “a 
rung mit 9.0 °/, Ca ist ebenso Pig. 8. 


briichig, wie Antimon, und aulfser- 
dem sehr porés, so dafs sie nicht geschlifien werden konnte. 

Die polierte Obertliiche der Legierungen mit 1, 2 und 6°) 
Calcium bleibt an der Luft lingere Zeit blank. Diese Legierungen 
zersetzen weder kaltes noch heilses Wasser unter Entwickelung von 
Wasserstoffigas. Dafs die von Caron hergestellte Legierung mit 
9”, Calcium bereits Wasser unter lebhafter Wasserstoffentwickelung 
zersetzte, ist wohl auf den Natriumgehalt der Caronschen Legierung 
zurickzufihren. Von den von mir dargestellten Legierungen zer- 
setzte erst die Legierung mit 9°), Calcium heilses Wasser unter 


langsamer Wasserstoffentwickelung. 


i 
AAG 
~ 
~ 
| 
oy 
go 
cpm 
4 
‘ 
— 
‘ 
~ 
é 


218 


Die Versuche, Calcium-Kupferlegierungen herzustellen, mufsten 
intolye der hohen Schmelztemperatur des Kupfers und der starken 
Oxydierbarkeit der calciumreicheren Schmelzen aufgegeben werden. 
seim Eintragen eines Stiickchen Calciums in geschmolzenes Kupfer 
entwickelten sich Calciumdiimpfe, die unter Verputtung verbrannten. 

Triigt man 1°) Ca in geschmolzenes Cu ein, so wird der 
Schmelzpunkt des Kupfers um 8°, und beim Eintragen von 5°), Ca 
um 74° erniedrigt, und bei 920° findet sich auf den Abkiihlungs- 
kurven ein eutektischer Haltepunkt. Aut diesen Legierungen sieht 
man nach Atzen der Schlifftliiche mit verdiinnter Salpetersiure die 
abgerundeten Kupferkrystallite umgeben von einem feinkérnigen, 
dunkleren Kutektikum. 

Die Legierung mit 1°/, Ca zersetzt bereits kaltes Wasser unter 
merklicher Wasserstotfentwickelung. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Calcium zeichnet sich durch seine hohe Verbindungsfahigkeit 
aus. Ks bildet mit den von mir untersuchten Metallen folgende 
Verbindungen: 


( Cal ( ’aAl, CaTl, CaPb, CaSn, 


CaZn, CaCd CaTI(?) 
Ca, Zn, Ca,Cd,(?) 

CaZn(?) 

Ca,Zn 


Auch die Bildung einer Verbindung mit Antimon ist hdéchst 
wahrscheinlich, doch konnte ich die Zusammensetzung dieser Ver- 


bindung, sowie der Wismutverbindung, nicht feststellen. 

Die Verbindungen: CaZn,,, Ca,Zn,, CaTI(?), CaPb, und CaSn, 
schmelzen unzersetzt zu einer Schmelze von der Zusammensetzung 
der Verbindung. Die Verbindungen: CaZn,, CaZn(?), Ca,Zn, Ca,Cd,(?) 
und CaTl, zerfallen beim Erhitzen in eine andere Krystallart und 
eine Schmelze. Die Verbindungen CaCd und CaAl, bilden sich aus 
zwei Fliissigkeiten, welche beim Schmelzpunkt der Verbindung mit- y 
einander gesdttigt sind. 

Wie man aus den Formeln ersieht, entsprechen die Formeln 
von nur zwei Verbindungen den Salzvalenzen (CaZn(?),CaCd). Sehr 
bemerkenswert ist, dafs die Formel CaM, sehr haufig auftritt, und 
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zwar tritt diese Verbindung sowohl beim zweiwertigen Cadmium, 
als auch beim dreiwertigen Aluminium, beim ein- und dreiwertigen 
Thallium, beim zwei- und vierwertigen Blei und beim zwei- und 
vierwertigen Zinn aut, 


Zum Schlufs erlaube ich mir, Herrn Prof. Dr. G. TAmMMANN 
meinen aufrichtigsten Dank fiir seine wertvollen Ratschliige und 
fiir die freundliche Anregung zu dieser Arbeit auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 
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Fluoride und Oxyde des fiinfwertigen Wismuts. 


Von 
Orro RuFr. 


Gemeinschaftlich bearbeitet mit Max Knocn und JoniAN ZEDNER. 


Zu denjenigen Fluoriden, welche beim Erhitzen aller Voraus- 
sicht nach unter Abspaltung von Fluor zerfallen, gehért, der Stellung 
des Wismuts im periodischen System nach, und der sicher bewie- 
senen Existenz eines héheren Oxyds des Wismuts zufolge, auch 
das noch unbekannte, diesem Oxyd entsprechende Fluorid des 
Wismuts. 

Ks war nach unseren bisherigen Erfahrungen auf diesem Gebiet 
kaum zu erwarten, dals sich die Darstellung eines solchen wasser- 
und sauerstofifreien Fluorids aus wisseriger Lésung ermdglichen 
lassen wiirde. Wir verwendeten daher als Ausgangsmaterial zu- 
niichst das wasserfreie ,,Wismuttrifluorid’,! indem wir es erst mit 
elementarem Fluor, dann mit wasserfreier Flulssiure und fliissigem 
Chlor bzw. Brom und schliefslich mit Antimonpentafluorid und 
‘liissigem Chlor bzw. Brom zur Reaktion zu bringen versuchten: es 
liels sich so aber keine weitere Fluorierung des Trifluorids erreichen, 
wohl in erster Linie infolge der fast vélliigen Unldslichkeit des 
Tritluorids in den letzt genannten F liissigkeiten. 

Kin etwas giinstigeres Ergebnis hatten unsere Versuche, Wismut- 
trichlorid durch elementares Fluor zu fluorieren, indem sie wenigstens 
die Méglichkeit der Bildung eines wasserfreien héheren Wismut- 
tuorids bewilesen. 

Wir liefsen die Reaktion in einer engen von einer Kohlensiure- 
Alkohol-Kaltemischung umspiilten Platinréhre verlaufen und erhielten 


' Wismut selbst wird von elementarem Fluor unter Feuererscheinung in 
Wismuttrifluorid verwandelt: die Bildung eines héheren Fluorids lifst sich 


dabei nicht nachweisen. 


als Reaktionsprodukt ein Tritluorid, das sehr geringe Mengen eines 
Jodkahum zersetzenden héheren Fluorids aufwies. 

Unter diesen Umstiinden erschien es uns angebrachter, unter 
vorlaufiger Aufgabe unseres eigentlichen Zieles erst die Wirkung 
wiisseriger Flufssiure auf die sogenannte Wismutsiiure und das 
sogenannte Kaliumbismutat zu untersuchen. ‘Wir konnten dies um 
so unbefangener tun, als wir von den iihnlichen Versuchen von Werry- 
LAND und Lavenstern'! erst kurz vor Abschlufs des nachstehend 
Mitgeteilten Kenntnis erhielten. 

WEINLAND und LAvensrern hatten bereits 1899 das Verhalten 
der Wismutsiiure und des Kaliumbismutats gegen Flufssiure gepriift 
und gefunden, dafs in der Flufssiurelésung dieser Oxyde ein héheres 
Wismutfluorid, und zwar wahrscheinlich das Wismutpentatluorid 
anzunehmen sei, konnten aber weder es selbst, noch ein Derivat davon 
zur Analyse bringen. Es ist uns gegliickt, in dieser Beziehung um 
elniges weiter zu kommen. 

Durch Ermittelung der Léslichkeit des Wimuttritluorids in 
Klufssiure einerseits und Analyse von Lésungen der Wismutsiiure 
in Flufssiure andererseits konnten wir das geléste Fluorid mit 
Sicherheit als ein solches des fiinfwertigen Wismuts charakterisieren. 
Die sehr unbestiindige, farblose Lésung dieses Fluorids zersetzte 
sich beim Eindampfen auch in bestem Vakuum, und es hinterblieb 
ein dunkelbraunes Oxydtrifluoridgemisch; setzte man vor dem Kain- 
dampfen aber Kaliumfluorid hinzu, so erhielt man bei Verwen- 
dung von einem Molekiil Kaliumfluorid auf ein Atom fiint- 
wertiges Wismut eine sich allmiahlich gelb fiarbende, schliefslich 
simupdick werdende Lésung und zuletzt ein blasig-festes, gelbes, 
mikrokrystallines Oxytluorid der mittleren empirischen Zusammen- 
setzung bi,O,F,.3 KF von aulserlich zwar einheitlichem Aussehen, 
dessen Charakterisierung als chemisch-einheitliche Verbindung aber 
dahingestellt bleiben mufste: bei Verwendung von 3 Molekiilen 
Kaliumfluorid ergab sich eine bis zum Schlufs des Kindampfens 
farblos bleibende Lésung, aus der sich beim Stehen im Eisschrank 
sehr gut ausgebildete tarblose, derb prismatische Krystalle der 
Zusammensetzung BiOF,.3 KF ausschieden; feuchter Luft 
firbten sich dieselben sofort gelb und neigten ebenso wie das vor- 
her erwihnte Oxytiuorid zu fast explosionsartiger Zersetzung. Da 
das letzt genannte Oxyfluoridsalz auch aus sehr stark flufssaurer 


' Z. anorg. Chem. 20, 46. 
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Losung (60°) erhalten wird, so ist anzunehmen, dafs auch das 
noch in Flufssiurelésung betindliche Wismut in der Lésung nur 
zum kleinsten ‘Teil als Pentatluorid, viel mehr als Oxytritiuorid, ent- 
halten ist. 

Hiermit war die Fiinfwertigkeit des Wismuts in den aus ,,Wis- 
mutsiure® und Bismutat erhiltlichen Lésungen einwandsfrei sicher 
gestellt, und die Schlufsfolgerungen von jr. und Victor 
Lenner,' dals Wismuthalogenverbindungen, in denen Wismut mehr 
als dreiwertig auftritt, nicht existenzfahig seien, als unrichtig er- 
wiesen. Wir versuchten nun, diesen Erfolg nach Méglichkeit auch 
zur Aufklirung der Natur unserer Ausgangsmaterialien, nimlich 
der ,,Wismutsiure* und des ,,Kaliumbismutats“* zu verwerten, die 
nach den Untersuchungen von Guvprer und seinen Schiilern? recht 
zweifelhaft geworden ist. Kamen doch die letzt genannten Forscher, 
entgegen dem mancherlei Positiven ftriiherer Arbeiten auf Grund 
ihrer eigenen Untersuchungen zu dem Ergebnis, dafs durch Oxy- 
dation von Wismutverbindungen mittels Chlorgas bei Gegenwart von 
Kalilauge oder auf elektrolytischem Wege oder mittels Kalium- 
ferricyanid einheitlich zusammengesetzte Produkte nicht erhalten, 
und dalfs aus deren Oxydationsprodukten unméglich irgendwelche 
wohl detinierten chemischen Verbindungen isoliert werden kénnten: 
sie sprechen selbst von der Nichtexistenz einer Wismutsiiure und 
eines Kaliumbismutats. 

Ks liefsen sich aus unseren Lésungen von Wismutoxytluorid 
durch Verdiinnen mit Wasser (wenn nicht zu stark sauer s. u.) oder 
Ansiiuern mit Salpetersiiure bzw. Fallen mit Kali- oder Natronlauge 
rotbraune bzw. gelbe Niederschlige erhalten, welche aus saurer 
Lésung alkalifrei, aus alkalischer alkalihaltig waren, im iibrigen aber 
nur Wismut und Sauerstoff enthielten. Die alkalifreien Praparate 
erwiesen sich als sehr emptindlich gegen Temperatureinfliisse und 
schon bei Zimmertemperatur zersetzlich; ihr Gehalt an fiinfwertigem 
Wismut erreichte bei vorschichtigem Arbeiten bis zu 90°/, (gewohn- 
lich 72—80°/.) des Gesamtwismutgehaltes. Die alkalihaltigen Pra- 
parate waren haltbarer, und es machte darum keine besonderen 
Schwierigkeiten, solche mit 95—9%3°/, finfwertigem Wismut zu 
hereiten; ihr Alkaligehalt betrug je nach der Auswaschzeit etwa 
| Mol. Alkalioxyd auf 1 At. Wismut oder weniger. Auf die Be- 


1 Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 31—33. 


* 4. anorg. Chem. 48, 162. 294; 49, 432: 50, 210; siehe daselbst auch 
alle Alteren Literaturhinweise, besonders Deicuier, Z. anorg. Chem. 20, 102. 
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stimmung des Wassergehaltes unserer Produkte legten wir ibrer 
Zersetzlichkeit halber keinen Wert: sie wurden stets noch feucht 
zur Analyse gebracht. 

Aus diesen Versuchen ergab sich ganz eindeutig, dafs die 
braunen bis gelben Niederschlige, welche man aus Lésungen von 
fiinfwertigem Wismut in Flufssiure erhalten kann, ein hydratisches 
Wismutpentoxyd von amphoterem Charakter enthalten, dessen gelbe 
Alkaliverbindung, wie dessen saure Lésungen durch Wasser hydro- 
lytisch gespalten werden. 

Wir stehen nicht an, diese Auffassung auch auf die mittels 
Chlor und Kalilauge oder elektrolytisch oder mittels Kaliumferri- 
zyanid und Wismuttrioxyd erhiltlichen Produkte in der Form zu 
iibertragen, dafs wir auch sie als Alkalisalze mehr oder minder 
stark hydratisierten Wismutpentoxyds betrachten, welche infolge der 
bei ihrer Herstellung verwandten héheren Temperatur und liingeren 
Zeit, wohl aber auch (bei den mittels Chlor bereiteten Priparaten 
infolge der Gegenwart von Chlorionen wihrend der Herstellung einen 
mehr oder minder starken Gehalt an Wismuttrioxyd aufweisen; 
gerade der letztere diirfte sich um so stirker geltend machen, je 
geringer die Alkalihydroxydkonzentration ist; denn wismutpentoxyd- 
haltige Priparate geben mit Alkalichloridlésungen Chlor, schon 
ehe deren Hydroxylionengehalt unter denjenigen rejnen Wassers 
heruntergeht. 

Was nun schliefslich das sogenannte Wismuttetroxyd anlangt, 
so schliefsen wir uns auf Grund der bei dieser Arbeit gesammelten 
Erfahrungen der Ansicht Gurpiers und seiner Schiler gerne an, 
dals das sogenannte Wismuttetroxyd bzw. dessen Hydrate zurzeit 
noch ebensowenig bestimmt charakterisierte Substanzen sind, wie 
die sonstigen in der dlteren Literatur gelegentlich genannten Oxyde; 
gleichwohl scheint es uns nicht unwahrscheinlich, dafs ein Wismut- 
tetroxyd in den so benannten Oxyden als selbstandige chemische 
Verbindung auch wirklich enthalten ist; denn die Sauerstoffabspal- 
tung der sauerstoffreicheren Oxyde verliuft otfenbar diskontinuierlich 
und kommt dann zu einem gewissen Stillstand, wenn etwa die Zu- 
sammensetzung BiQ, erreicht ist. 


Experimentelles. 
Ausgangsmaterialien: Wir verwendeten sogenanntes Kalium- 
bismutat, welches wir uns aus frisch gefilltem Wismuthydroxyd 
mittels Chlor in Gegenwart von Kalilauge (spez. Gew. 1.4) bei Siede- 
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hitze herstellten. Wenn es sich nicht um die Herstellung eines 
Priiparates mit héchstméglichem Gehalt an fiinfwertigem Wismut 


handelt, wenn vielmehr ein solcher mit ca. 85 geniigt, so kann 
nian hierbei mit erheblich geringeren Alkalimengen auskommen, als 
DeICHLER anfegeben hat. 

Wir verfuhren wie folgt: 

100 g trisch gefiilltes, gut gewaschenes und abgeprefstes, feuchte. 
Wismuttrioxyd wurden in 500 g 40°) iger Kalilauge aufgeschlemmt, 
siedend heils unter lebhaftem Umriihren chloriert, bis eine 
kriiftige Gasentwickelung und starkes Schiumen eintrat und dann 
auf Kis gegossen; das braune Oxyd wurde auf einem Koliertuch 
abtiltriert, gewaschen, abgeprefst, analysiert und in noch feuchter 
Horm als Paste, ,Oxydpaste*, verwendet. 

Analysenbeispiel. 0.504 g Substanz gaben 17.1 ccm QO, 


- 


21°C 776.4 B.) und 0.3705 g Bi,O, entsprechend 87.6°/, Biy vom 
Gresamt-Bi-Gehalt. 

Sollte die Rohwismutpentoxydpaste mdglichst frei von Alkali 
zur Verwendung kommen, so wurde das Alkali durch Behandeln der 


iger Salpetersiiure bei O° mdglichst 


i) 


Paste mit Wasser und 15° 
entfernt, wobei der Pentoxydgehalt meist etwas zuriickging. 
Zum Lésen der Rohpaste diente uns die kéufliche bis 
10") ige reine Flufssiiture; dieselbe ist aber zum Lésen alkaliarmer 
der -freier Oxyde zu schwach und wurde deshalb fiir diese durch Zu- 
destillieren von wasserfreier Siure (aus KF. HF) auf ca. 60"/, gebracht. 
Analytisches. Den Gehalt unserer Priiparate an hoher als 
dreiwertigem Wismut haben wir im folgenden stets in Prozenten 
fiinfwertigem Wismut vom Gesamtwismutgehalt angegeben. — Wir 
ermittelten ihn in den alkalifreien Oxydpasten durch einfaches 
KXrhitzen dieser in engen Glasréhren und Messen des entwickelbaren 
Sauerstoffes in einem Azotometer einerseits und Bestimmen des 
Gesamtwismutgehaltes im Riickstand durch Fallen seiner salpeter- 
sauren Lésung mit Ammoniumearbonat andererseits. — Die alkali- 
haltigen Pasten verloren ihren Sauerstofi erst beim Erhitzen aut 
Rotglut vollstiindig; sie wurden darum in einem kleinen auf 0° 
gehaltenen Fraktionierkélbchen (80 ccm) mit aufgeschliffenem Tropt- 
trichter, angeschmolzenem Siedeaufsatz, angeschliffenem Kiihler und 
doppelter Vorlage mit verdiinnter Salzsiure von O° vollstandig 
gelést! und dann durch Erhitzen in Chlor, welches in die mit Jod- 
Verfihrt man anders, so bildet sich neben Chlor infolge der Reaktions 


wiirme auch Sauerstoftf, der natiirlich der Bestimmung entgeht. 


kaliumlésung beschickte Vorlage iibergetrieben wurde, in 
Wismuttrichlorid zerlegt; die Jodlésung wurde titriert, das Wismut 
aus der Lésung als Sultid gefallt und als solches gewogen. — Die 
Lésungen in Flufssiure wurden in einem PlatingefalS an einem 
WaGnerschen Azotometer mit Wasserstoffsuperoxydlésung zersetzt. 
Die Menge des entwickelten Sauerstoffes ergab den Gehalt an fiint- 
wertigem, diejenige des in der Zersetzungstlasche ausgeschiedenen 
Tritluorides denjenigen an Gesamtwismut. 

Die Bestimmung des Fluors geschah in dem nach HABERLEIN 
modifizierten Apparat von FRersENrIUs als Siliciumtetratluorid, die- 
jenige des Alkalis, nach Entfernung des Wismuts als Sulfid, durch 
Kindampfen des Filtrats und Abrauchen des Riickstandes mit 
Schwefelsiure. 


Die Losung von Wismutpentoxyd in Flufssaure, Wismut- 
oxyfluoride. 


Die teuchten, médglichst alkalifreien Oxydpasten wurden langsam 
in elsgekiihlte ca. 60°/,ige Flufssiure eingetragen und listen sich 
darin im Verlauf einiger Stunden unter Zuriicklassung von weilsem 
Wismuttrifluorid auf: es blieh} dabei stets etwa diejenige Menge 
Wismuttrifluorid ungelést, welche dem Gehalt der Pasten an drei- 
wertigem Wismut entsprach. Dals das ausgeschiedene Fluorid 
wirklich Trifluorid war, ergaben Analysen des mit reiner Flufssiiure 
wiederholt dekantierten und bei 105° getrockneten Produktes. 

0.2150 g Substanz ergaben 0.1938 g Bi,8,; 0.2200 g Substanz 
ergaben 0.0672 g SiF,; 0.2185g Substanz ergaben 0.0630 g Silk’. 


Fiir Bik, berechnet: 73.3°/, Bi, 21.45°), P, 
Gef.: 73.2 22.25; 21.09, F. 


Wurde das Fluorid bei Zimmertemperatur getrocknet, so ent- 
hielt es noch freie Flufssiure, die sich aber an der Luft schon 
allmihlich verlor. 

Die Lésungen der Oxydpasten enthalten das Wismut in fast 
ausschliefslich fiinfwertiger Form. 

Um dies einwandsfrei festzustellen, ermittelten wir zuniichst 
die Léslichkeit von frisch gefalltem Wismuttrifluorid in reiner Fluls- 
siure von verschiedener Stirke: 

Das Wismuttritluorid wurde aus Wismutpentoxydlésung in 


Flufssiure durch Zusatz von Wasserstofisuperoxyd gefallt, mit reiner 


lufssture und Wasser wiederholt dekantiert, dann abgeprelst, in 


anorg. Chem, Bd. 57. 1o 
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noch schwach teuchtem Zustand in die Flulssiure eingetragen und 
mit dieser in einer Platintlasche 24 Stunden geschiittelt. Die Lésung 
wurde dann durch einen Platingoochtiegel vom Ungelésten abfiltriert, 
mit Salpetersiure zur Entfernung der Flulssiure wiederholt ein- 
gedampft, schhelslich mit verdiinnter Salpetersiure aufgenommen 
uud nochmals mit Ammoniumcarbonatlésung eingedampft. Das so 
ausgeschiedene Wismutoxyd wurde auf einem Goochtiegel zur 
Wigung gebracht. 


100 Teile Flufssiiure von 48.8°/, lésten bei Zimmertemp. 0.005 g Bik. 
100 0.004 g Bik,. 


Die Bestimmung des Gehaltes der Lésungen an fiinfwertigem 
Wismut fiihrte zu folgenden Werten: 
3g Lésung, enthaltend ca. 50°), freier Flufssiure, entwickelten 
mit Wasserstotisuperoxydlisung zersetzt 41.2 ccm QO, (red.) = 0.0589 g 
O,, entsprechend 0.3836 g Bit und ergaben nach dem Lésen des 
‘T'ritluorids in Salzséiure und Fallen mit Schwefelwasserstofi 0.4784 g 
BiSs, 
Bi’ oder: 3 g Lésung mit ca. 40°), Flufssiure, in gleicher Weise 
behandelt ergaben 34.14 ccm O, (red.)= 0.3179 g Bi’ und 0.3994 Bi,S, 
- 0.3247 Gesamt-Bi, also 98°/, Bi‘. Da diese Lésungen in Platin- 
gefiilsen infolge einer katalytischen Einwirkung des Platins unter 
Ausscheidung von Trifluorid und Entwickelung von Sauerstoff ver- 
hiiltnismiifsig rascher Zersetzung unterliegen und daher in jedem 
Moment an Wismuttrifluorid iibersittigte Lésungen darstellen, so 
ist durch diese Analysen die reine Fiinfwertigkeit des Wismuts in 
derartigen einwandsfrei dargetan. 
Die Kigenschaften dieser Lésungen haben und 


entsprechend 0.3587 g Gesamt-Bi; sie enthielten also 98.7°/, 


LAUENSTEIN zum ‘Teil schon beschrieben. Sie sind vollkommen 
farblos und iiberaus leicht zersetzlich. Sie werden schon von dem 
Platin, in dem sie bereitet und eventuell aufbewahrt werden miissen, 
unter Entwickelung von Sauerstofi und Ausscheidung von Wismut- 
trifluorid katalytisch zersetzt, um so schneller, je rauher dessen 
Obertiiiche ist, und lassen sich nur bei niederer Temperatur und 


in lufsspatgefiifsen linger aufbewahren. 

Bei allen Reaktionen der Lésung, in denen die starke Oxyda- 
tionswirkung des fiinfwertigen Wismuts zur Geltung kommt, scheidet 
sich Wismuttritluorid aus. Die Lésung zersetzt sich mit Wasserstoft- 
superoxyd und dessen Salzen stiirmisch nach der Gleichung BiOF, 
+ H,O, = bik, + H,O +0,, langsamer mit Silberoxyd und neutralen 


Silbersalzen unter Ausscheidung von metallischem Silber und Wismut- 
trifluorid. Mit Salzsiure entwickelt s1e sofort Chlor. Mangansalze 
werden oline weiteres zu Ubermangansiiure oxydiert. Chromsiure 
wird aber nicht in Uberchromsiure iibergefiihrt. 

Das fiinfwertige Wismut zeigt demnach ein héheres Oxydations- 
potential als die Ubermangansiiure, ein niedrigeres als Wasserstoff- 
superoxyd und die Uberchromsiiure. 

Organische Substanzen werden gleichfalls rasch oxydiert. So 
entsteht aus Alkohol Aldehyd, aus Essigsiiure Kohlensiiure u.: m. 

Dem in der Lésung enthaltenen Fluorid liegt ein Wismut, -nt- 
oxyd von amphoterem Charakter zugrunde: 

Dessen schwach basische Natur erkennt man beim Verdiinnen 
der an Wismutpentoxyd gesiittigten sauren Lésungen mit viel Wasser: 
sie fiirben sich daraufhin erst gelb, dann tief braunrot, wohl infolge 
Bildung kolloidaler Lésungen und nach einiger Zeit (rascher auf 
Zusatz von Salpetersiure und Schwefelsiiure) scheidet sich ein 
dunkelrotbrauner tlockiger Niederschlag aus, der neben etwas 
Wismuttrifluorid nur Wismutpentoxyd und etwas -trioxyd enthilt: 
dessen schwach saure Natur zeigt sich beim Kintropfen der Lisungen 
in Natronlauge, wobei ein rein-gelber, nach dem ‘Trocknen braun- 
gelber alkalihaltiger Niederschlag ausfillt, aus dem sich das Alkali 
durch andauerndes Auswaschen mit Wasser gleichfalls fast voll- 
stindig wieder entfernen lifst. (Niheres siehe unten.) Das ganze 
Verhalten dieser Wismutpentoxydlésungen gleicht demjenigen der 
entsprechenden Bleidioxydlésungen in auffallendster Weise. 

Verdampfen der Lésungen. Nachdem der Gehalt der Lé- 
sungen an Wismutpentoxyd ermittelt und ihre Zusammensetzung in 
der jeweils gewiinschten Weise reguliert war, kamen sie in eine 
sorgfaltig gegliittete Platinschale: diese wurde in eine Kupferretorte 
eingesetzt, deren Helm in eine durch eine Kiltemischung gekiihlte 
Kupfervorlage und dann zu einer mit festem Kaliumhydroxyd ge- 
fiillten Glasvorlage fiihrte; hieran schlofs sich ein Manometer und 
eine rotierende Olluftpumpe, welche das nétige Vakuum von héchstens 
6—10 mm dauernd aufrecht zu halten gestattete. Die Kupfer- 
retorte stand in einem Wasserbad, dessen Temperatur zu Anfang 
40° betrug, gegen Schlufs der Verdampfung aber auf Zimmer- 
temperatur erniedrigt wurde; um das Verdampfen der Lésung zu 
beschleunigen, wurde durch einen seitlichen Tubus der Retorte noch 
ein Strom trockener Luft iiber die zu verdampfende Lésung geleitet. 

Der nach dem Verdampfen bleibende Riickstand war ein anderer, 
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je nachdem die Lésung Alkalifluorid enthielt oder nicht und je 
nach dessen Menge. 

Beim Verdampfen von alkaliarmen Lésungen blieb aus der 
schhiefslich gelb werdenden klaren Lésung ein dunkelbrauner Korper 
zuriick, dessen Analyse z. B. folgendes Resultat ergab: 

0.7313 g Substanz ergaben beim Erhitzen 9.35 ccm Sauer- 
stoff (korr.) = 1.83°/.. 

0.1463 g Substanz ergaben 0.1459 g  Bi,S, = 81.1°/, Bi: 
0.3571 g Substanz ergaben 0.0654 g Sik, = 13.33°/, F; 0.293 g 
Substanz ergaben 0.0065 g Na,SO, = 0.73 °/, Na. 

Unter der Annahme, dafs das Fluor zuniichst teils an das 
Natrium, teils an das dreiwertige Wismut gebunden war, be- 
rechnete sich hieraus etwa folgende Zusammensetzung: 


2.23 Bik, + 0.428 Bi,O, + 0.407 Bi,O, + 0.32 NaF. 


Ks hatten sich also beim Verdampfen unter starker Zersetzung 
und Ausscheidung von Wismuttrifluorid eine groise Menge von 
Oxyden ausgeschieden. 


Setzte man der Lésung vor dem Verdampfen etwa 1 Molekiil 
Alkalifluorid auf 1 Molekiil Wismutpentoxyd hinzu, so blieb beim 
Verdampten erst eine dicke, gelbe Lésung, welche von dem bis 
dahin ausgeschiedenen Trifluorid abgegossen wurde, und aus dieser 
dann ein safrangelber, blasiger, mikrokrystalliner Riickstand, der 
noch 92—96°/, seines Gesamtwismutgehaltes in finfwertiger Form 
enthielt; derselbe zersetzte sich bei unvorsichtigem Reiben mit einem 
Platinspatel oder Glasstab unter starker Erwirmung und Sauerstott- 
entwickelung und hinterliefs danach eine rein weilse Masse, be- 
stehend aus Wismuttrifluorid und Alkalifluorid. Die Zusammen- 
setzung dieser Substanz schwankte etwas mit den einzelnen Dar- 
stellungen, vor allem wohl deshalb, weil es der leichten Zersetzlichkeit 
ihrer Lésung halber nicht méglich war, den Gehalt an Alkali- 
fluorid bis zum Schlufs des Verdampfens exakt einzuhalten; deren 
Kinheitlichkeit war daher nicht sicherzustellen. 

Die Analysen zweier Substanzen verschiedener Darstellung er- 
gaben z. B.: 

l. 1.0673 g Subst.: 32.73 cem O, (korr.) = 4.38 °/, O; 0.2134 g 
Subst.: 0.1622 g Bi,S, = 61.74°,, Bi; 0.4131 g Subst.: 0.1120 SiF, = 
19.74° F; 0.9655 g Subst.: 0.2972 g K,SO, = 13.82 °/, K. 


II. 0.8135 g Subst.: 10.02 cem O, (korr.) = 4.52°/, ; 0.2048 
Subst.: 0.1601 g Bi,S, = 63.70°), Bi; 0.4223 g Subst.: 0.1092 g 
SiF,; 1.2061 g Subst.: 0.3165 g K,SO, = 11.78°/, K. 

Unter der Annahme, dals alles Kalium als Kaliumtiuorid und 
das dreiwertige Wismut als Wismuttritluorid vorliegt, ergibt sich 
aus vorstehenden Daten etwa folgende Zusammensetzung des 
gelben Stoffes: 

I. 0.913 Bi,O,F, + 3.55 KF + 0.22 BiF,. 

II. 0.943 Bi,O,F, + 3.02 KF + 0.22 BiF,. 

Er enthielte danach ein ziemlich kompliziert zusammengesetztes 
Wismutoxyfluorid-Kaliumfluorid: Bi,O,F,.3 KF. 

Was die Eigenschaften des neuen Priiparates anlangt, so firbt 
es sich beim Erhitzen auf 62° schwarzbraun und Dblaht sich bei 
91° plétzlich auf unter Entwickelung von Sauerstoff und Ent- 
firbung. Mit Wasser oder Ammoniak in Beriihrung bleibt es zu- 
nichst unverindert, fiirbt sich aber allmihlich dunkelbraun, infolge 
Abspaltung von Flufssiure und Alkalifluorid, die in Lésung gehen. 
Die braune Fiarbung erfolgt etwas rascher bei Zugabe von Natron- 
lauge und sofort bei Zugabe von verdiinnter Schwefel- oder Salpeter- 
siiure. Erwairmen mit Wasser oder verdiinnten Siuren veranialst 
schon von 40° ab Sauerstoffentwickelung; Salzsiiure lést sofort zu 
Wismuttrichlorid unter stiirmischer Chlorentwickelung. Jod mit 
einem Uberschuls der gelben Substanz fein zerrieben und mit ver- 
diinnter Schwefelsiure stehen gelassen, wird zu Jodsiiure oxydiert; 
Mangansalzlésung bildet bei Zusatz von Salpetersiiure sofort Uber- 
mangansaure. 


Wurde die Menge des Alkalifluorids vor dem Eindampfen so 
bemessen, dafs auf 1 Mol. Wismutpentoxyd etwa 3% Mol. Alkalitiuorid 
kommen, so hinterblieb an Stelle der gelben Substanz farbloses 
schén krystallisierendes Salz. 


Das Alkalitiuorid wird der erst analysierten Lésung am besten vor 


dem Kindampfen in Form des sauren Salzes zugesetzt, die Lésung 
dann bis auf einige Kubikzentimeter eingeengt, von dem inzwischen 
ausgeschiedenen Trifluorid abgegossen und dann im Eisschrank zur 
Krystallisation beiseite gestellt. Schon nach einigen Stunden konnten 
die grofsen farblosen Krystalle von anscheinend monoklinem Habitus 
mittels eines Platinspatels aus der Mutterlauge herausgehoben und 
durch rasches Hin- und Herschieben auf Filtrierpapier mit einem 
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l’latinspatel getrocknet und abgeprelst werden: wurden sie einfach 
auf das Filtrierpapier gebracht und abgeprelst, 8O erfolgte eine fast 
explosionsartige Zersetzung zu Wismuttrifluorid, Alkalifluorid und 
Sauerstofi unter voriibergehender Gelbfarbung, d. h. unter Bildung 
oltlenbar desjenigen Produktes, das dem obengenannten Oxyfluorid 
seine gelbe Farbe verleiht. Die Analyse des neuen Salzes bereitete 
einige Schwierigkeiten, da es sich nicht frei von Wismuttrifluorid 
erhalten liels: sie tiihrte zu folgenden Daten. Ein besonders schénes 
Priiparat ergab in: 

0.7552 g Substanz: 17.85 com O, (korr.) = 3.47°/, O; 0.4213 g 
Bi, = 46.5°/, Bi; 0.4049 g KSO, = 25.0°/, K; 0.1377 g Subst.; 
U.0498 = 26.33°) Sa. 101.3°).. Es berechnete sich hieraus 
die Zusammensetzung des Salzes zu BiOF,.3KF mit eventuell 
1.2°/), HF und 1.5°/, 

(Berechnet fiir BiOF,.3KF: O=3.5°; Bi = 45.79%; K= 
25.8°/, = 25.0°/..] 

tin anderes Priparat, das wie fast alle unsere Priiparate durch 
bik, sichtlhch verunreinigt war, ergab in: 

[.2293 g Substanz: 27.5 cem O, (korr.) = 3.17°/, O; 0.7290 g 
Bi,S, Bi. 

1.1472 g Subst.: 0.5742 g K,SO, = 22.5°/, K; 0.6196 g Subst.: 
0.2226 g Sik, = 26.2°/, F; Sa. 99.7°/,. 

Die Zusammensetzung dieses Priiparates berechnete sich zu 
BiOF,.3KF mit 9.9°, Bik, und 2.2°/, HF. 

Das neue Salz ist also ein Wismutoxytrifluorid-Kalium- 
fluorid der Formel BiOF,. KF. 

Wie das Kahumtluorid, so gibt auch das Natriumfluorid ein 
Lyoppelsalz,; dasselbe krystallisiert aber schlechter und lafst sich 
daher von dem mit ausgeschiedenen Wismuttritluorid noch weniger 
leicht trennen. 

Das Wismutoxytiuorid-Kaliumtluorid sich an feuchter Luft 
rasch gelb, seine Reaktionen sind schon oben als die seiner Lésung 


beschrieben worden. 
Das Wismutpentoxyd. 
Verdiinnt man eine mdglichst wenig freie Flulsséure enthaltende 
Wismutoxyfluoridlésung mit viel reinem Wasser, so entsteht eine 


' Bei Beurteilung der gefundenen Werte mufs in Betracht gezogen 
werden, dafs die Fluorbestimmung nicht mit derselben Substanzmenge aus- 
vefiibrt werden konnte, welche fiir die tbrigen Bestimmungen verwendet 
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erst gelbe, dann tiefrotbraun werdende, offenbar kolloidale Lésung; 
aus der sich allmiahlich (sofort auf Zusatz von Salpetersiure, 
Schwefelsiure, Natronlauge usw.) ein rotbraunes, einige Prozente 
Alkalitiuorid haltendes Wismutpentoxyd, gemischt mit Wismuttritluorid 
und -trioxyd, absetzt. Dessen Gehalt an fiinfwertigem Wismut erreicht 
kaum mehr denn ca. 70°/,. Der Verlust an Wismutpentoxyd ist 
erklirlich, da in den nétigen grolsen Wassermengen Spuren oxydabler 
Substanz kaum zu vermeiden sind, und da das Absitzenlassen und 
Abfiltrieren des Niederschlages verhiltnismilsig lange dauert; auch 
ist es nicht ausgeschlossen, dais die starke Verdiinnung der Wismut- 
oxyfluoridlésung eine beschleunigte Zersetzung dieser zur Folge hat, 
ehe die Ausscheidung des Pentoxyds erfolgt. 

Kin nur noch 1—2°/, Alkalitluorid enthaltendes, aber sonst 
wenig besseres Pentoxyd wird erhalten, wenn man eine kalte, mig- 
lichst konzentrierte, aber an freier Flufssiure arme Loésung von 
Wismutoxytluorid-Kaliumfluorid mit kalter, verdiinnter, etwa 15°), iger 
Salpetersiure versetzt und das sich alsbald ausscheidende Oxyd so 
rasch als méglich abfiltriert. In derartig dargestellten Produkten 
betrug der Gehalt an fiinfwertigem Wismut bis zu 76°"/.. 

Das reinste Pentoxydpriiparat wurde aus dem nachstehend 
beschriebenen Alkalibismutat durch nicht allzulanges Auswaschen 
desselben mit reinster, eiskalter ca. 15°/, iger Salpetersiiure und 
reinem Wasser bis zu neutraler Reaktion dargestellt. Der rotbraune 
Pentoxydschlamm wurde jedoch nicht abfiltriert, sondern allein durch 
Dekantation gewaschen und als solcher so rasch als médglich zur 
Analyse gebracht. Er ergab einen Gehalt von 93.2") Bi’ und ent- 
hielt nur noch Spuren Alkali. 

8.lccem Thiosulfat '/,, n. = 0.1670 g Bi’, 0.2250 ¢ Bis, = 0.1515 g 
(sesamtwismut. 


Nach dem ‘lrocknen bei 100° war sein Gehalt an Br aut 


91.5 °/ 


/, gesunken: er blieb auch bei erneutem Erhitzen auf 100” 


wahrend '/, Stunde) innerhalb 1°/, konstant. 

Der Grund fiir die grofsen Verluste an Pentoxyd in Gegenwart 
von Saéuren ist offenbar in einer Beschleunigung des Pentoxydzertalls 
durch die H-lonen zu suchen. Das feuchte Wismutpentoxyd ist 
dunkelbraun, dem Bleidioxydhydrat in der Fiarbung fast gleich; es 
lést sich nicht in verdiinnter Salpetersiure und Schwefelsiure, selbst 
nicht in 65°/-iger Salpetersiure, erwirmt sich aber allmahlich mit 


derselben und bildet dann unter Sauerstoffentwickelung Wismutrinitrat. 


In konz. Schwefelsiure und rauchender Salpetersiure lOst es sich 
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schon bei 0°, und zwar in ersterer unter gleichzeitiger Entwickelung 
von Sauerstoff, in letzterer ohne eine solche, ihres Gehaltes an 
Stickoxyden wegen. In verdiinnter Flulsséure ist es gleichfalls nur 
wenig léslich, leicht aber in 60- und mehrprozentiger Saure. Die 
Lésung gibt die schon oben beschriebenen Reaktionen. Sie ent- 
sprachen fast vollkommen, selbst ihrem fiufseren Verlauf nach denen 
des Bleioxyds. 

Leichter als die Bereitung eines praktisch reinen Wismutpent- 
oxyds ist diejenige eines fast reinen Natriumbismutats. 

Zu dessen Darstellung verfihrt man am besten wie folgt: ca. 
$0 g alkalihaltiger ,,Rohpaste‘* werden durch Anriihren mit kalter 
verdiinnter 15°), iger Salpetersiure und wiederholtes Dekantieren 
mit Salpetersiiure und Wasser von Kaliumhydroxyd befreit, auf ein 
Koliertuch gebracht und abgeprefst. Das so dargestellte Pentoxyd 
wird in ca, 25ccem kalte 60°/)-ige Flufssiure eingetragen und mit 
dieser etwas erwiirmt, bis der Riickstand fast weils geworden ist; 
die Lésung wird nun aut O° rasch abgekiihlt und durch Eintropfen 
in eiskalte reine '/, n, Natronlauge (aus Natrium bereitet) gefallt; der 
velbe Niederschlag wird nach dem Absetzen auf einen von aufsen 
gekiihiten Goochtiegel abfiltriert, mit kaltem Wasser ein- bis zwei- 
mal gewaschen und durch Aufstreichen auf Ton von der noch an- 
haftenden Mutterlauge mdglichst befreit. Das so dargestellte Bis- 
mutat enthilt 95—98°). seines Wismuts in fiinfwertiger Form und 
aufserdem noch etwa 1 Mol. Alkalihydroxyd. Arbeitet man in 
stirkerer Lauge, so erhilt man ein Alkali reicheres, hellgelbes Pria- 
parat, wiischt man stirker aus, so verliert es Alkali und firbt sich 
dunkler, wie aus nachstehenden analytischen Daten des Niaheren 
hervorgeht: 

|. Aus '/, n. Natronlauge, einmal gewaschen und auf Ton ge- 
strichen: 

0.2103 g Bi,S, = 0.1706 g Gesamt- Bi; 15.55 ecm n./10 Thiosulfat- 
=0.1621 g Bi; 0.0661 g Na,SO, =0.0214 g Na. 

Hieraus folgt: BiY = 95.02" 


yom Gesamt-Wismut: 


Bi: NaOH = 1: 1.138. 


I]. Dasselbe zweimal gewaschen (dunkelgelb): 
0.2162 = 0.1757 g Gesamt-Bi; 16.50 ccm n./10 Thio- 
sulfatlésung = 0.1720 g Bi‘; 0.0589 g Na,SO, = 0.0191 g Na. 


Hieraus folgt: Biv = vom Gesamt-Wismut: 


Bi: NaOH = 1:0.98, 
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III. Dasselbe bis zu neutraler Reaktion der iiberstehenden 
Lésung dekantiert (hellbraun): 

0.2014 g Bi,S, = 0.1638 g Gesamt-Bi; 15.52cem n./10 Thiosulfat- 
lésung = 0.1618 g Bi‘; 0.0581 g Na,SO, = 0.0188 g Na. 


Hieraus tolgt: Biv = 98.5°/, vom Gesamt-Wismut: 


Bi: NaQH = 1: 0.64. 


Ebenso wie das Natriumbismutat lafst sich auch ein Kalium- 
bismutat bereiten. 

Das Wismutpentoxyd ist in den Alkalibismutaten mit 1 und 
mehr Mol. Alkali weit bestindiger, als in freier Form; es kann 
mit Alkalilaugen selbst gekocht werden, ohne wesentlich Sauerstoft 
zu verlieren und gibt in trockenem Zustand seinen Sauerstoff erst 
beim Erhitzen auf Rotglut vollstindig ab. 

Zersetzt man frisch bereitete Alkalibismutatpaste mit eiskalter 
15°/, iger Salpetersiure, entfernt die 
von dem ausgeschiedenen braunen Pentoxyd durch Dekantieren und 
Auswaschen und gibt zu dem braunen Riickstand erneut 15°), ige 
Natronlauge, so verwandelt sich das braune Pentoxyd langsam, rascher 
beim Krwarmen oder in staérkerer Lauge, wieder zuriick in das gelbe 
Bismutat. 

Dieser jederzeit leicht anzustellende Versuch beweist eindeutig 
den schwachsauren Charakter des Wismutpentoxyds und widerlegt 
den von GuTBIER und GUnz gegen die Existenz eines Bismutats 
und den sauren Charakter des Pentoxyds erhobenen Einwand, dals 
Wismutpentoxyd sich tiberhaupt nicht in Bismutat zuriickver- 
wandeln lasse. 

' Im itbrigen sind die Reaktionen der Bismutate natiirlich iden- 
tisch mit denen des Pentoxyds selbst. 


Danxig, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der kgl. tech- 
neschen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Dezember 1907. 


Uber ein Sulfat des dreiwertigen Urans. 
Von 
Artruur und Herricn LoEBEL.' 


Mit | Figur im Text. 


Priigor*’ erhielt durch Behandlung von Urantetrachlorid im 
Wasserstotistrome das Urantrichlorid als eine dunkelbraune schwer 
Hiichtige Substanz. Sie gibt mit Wasser purpurrote sehr unbe- 
stiindige Lésungen, die sehr schnell unter Wasserstoffentwickelung 
und Abscheidung eines rotbraunen Pulvers infolge der Riickbildung 
von Tetrachlorid sich griin farben. 

CL. ZIMMERMANN ® stellte spiiter, dem Vorbilde Guyarps* folgend, 
durch Reduktion stark salzsaurer Uranlésungen durch metallisches 
Zink purpurrot gefairbte Lésungen dar, in denen er analytisch die 
Kxistenz dreiwertigen Urans nachwies. Er zeigte, dals diese Re- 
duktion nur bei halogenwasserstoffsauren Lésungen sich vollzieht, in 
schwefelsauren Lésungen dagegen beim vierwertigen Uran stehen 
bleibt und dals Verbindungen eines zweiwertigen Urans auf diesem 
Wege nicht entstehen. 

Auipecorr® erhielt dann aut analogem Wege wie PE&LIGoT aus 
Urantetrabromid das Urantribromid in dunkelbraunen Nadeln und 
hieraus durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff das Sultid des 
dreiwertigen Urans U,S, als schwarzes amorphes Pulver. Durch 
Reduktion dieser letzteren Verbindung im Wasserstofistrome will 
er alsdann das Sulfid US dargestellt haben, das als einzige Ver- 
bindung eines zweiwertigen Urans besonderes Interesse verdienen 


' H. Inaug.-Dissertat., Berlin 1907, S. 21—40. 
* Lieh. Ann. 43 (1842), 266; Ann. chim. phys. |3) 5, 20 


> laeh. Ann. 213 (1882), 300, 


* Bull. soe. cham. 1, 94. 
> Lieh. Anm. 233 (1856), 120. 
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wiirde; doch scheinen die Angaben iiber diese Verbindung fiir die 
Existenz derselben nicht detinitiv beweisend zu sein. 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Halogenverbindungen 
des Urans wurde versucht das Trichlorid nach PeLicors Angaben 
darzustellen. Es zeigte sich hierbei, dafs zum Gelingen dieses 
Versuches die absolute Reinheit des Wasserstoffs, vor allem die 
Abwesenheit jeder Spur von Sauerstoff, eine unerlifsliche Be- 
dingung ist. Ganz reines Urantetrachlorid wurde in einem Ver- 
brennungsrohre im Wasserstoftstrome erhitzt. Der Wasserstot? wurde 
aus chemisch reinstem Stangenzink und ausgekochter Schwetel- 
siure entwickelt, dann durch ein System von Waschtlaschen mit 
Pyrogallollésung und mit Schwefelsiiure gefiillt, ferner durch eine 
mit Kupferdraht beschickte und zum Gliihen erhitzte Réhre und 
endlich tiber Phosphorpentoxyd geleitet. 

Das erhaltene Urantrichlorid bestand dunkelroten, 
glinzenden sehr hygroskopischen Nadeln, gab mit Wasser die von 
Prntigot beschriebene rote Lésung, die sich sofort unter, Ent- 
wickelung von Wasserstoff griin farbte, mit konzentrierter Salzsiure 
jedoch eine wesentlich haltbarere, ebenfalls purpurrot gefirbte 
Lésung. 


UCl,. 

Berechnet: Krhalten: 
69.25 69.18 
30.75 30.76 


Zu Versuchen vom Trichlorid aus durch Umsetzung zu anderen 
Verbindungen des dreiwertigen Urans zu gelangen, war die unbe- 
stiindige wisserige Lisung nicht anwendbar und es wurde deswegen 
versucht die bestiindigere stark salzsaure Lésung direkt durch elektro- 
lytische Keduktion zu gewinnen. Nach mannigfachen Versuchen 
erwies sich die folgende Apparatenanordnung fiir diese Zwecke als 
brauchbar. 

Ein Glasgefifs, dessen Form aus nachstehender Zeichnung 
ersichtlich ist, hat einen méglichst flachen Boden von ca. 10 cm 
Durchmesser, eine maximale Héhe von ca. 7 em und am oberen 
Teile einen Tubus von 3 cm Durchmesser, sowie drei Tuben von 
'/,—*/, cm Durchmesser. In den weiten Tubus wird eine porése 
Tonzelle, wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, eingesetzt, durch 
den einen engen Tubus wird ein diinnes Gaseinleitungsrohr, durch 
den zweiten ein im Glasrobr eingeschmolzener Platindraht, dessen 
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Spitze 1—2 mm hervorragt, eingefiihrt; der dritte Tubus ist fiir die 
entweichenden Gase bestimmt. Der Boden des Gefiafses wird mit 
emer als Kathode dienenden diinnen Quecksilberschicht, in die der 
Platindraht eintaucht, bedeckt: in der Anodenzelle betindet sich 
ein Kohlenpol. Der Apparat wird gefiillt mit einer ungefihr 
15"/,igen Lésung von UO, in Salzsiiure vom spez. Gew. 1.12; die 
Anodenzelle wird mit reiner Salzsiure und demselben spez. Gew. 


beschickt. Klektrolysiert wird mit einem Starkstrom von 110 Volt, 
der durch Glihlampenwiderstinde reguliert wird. Angewendet werden 
zu Beginn der Elektrolyse 1.5-—-2 Ampere; wahrend der Elektro- 
lyse wird Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet. 

Die gelbe Uranlésung farbt sich alsbald griin und nimmt dann 
nach einiger Zeit eine schmutzig braungriine Farbung an. Wird 
nunmehr die Lisung nicht gekihlt, so tritt eine lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung an der Kathode auf; wird jedoch mit Eiswasser ge- 
kiihit, und die Stromstiirke auf ca, 0.75—1 Ampeére reduziert, so ver- 
tieft sich die briiunliche Farbe immermehr, und man setzt die Reduktion 
so lange fort, bis eine Probe des Elektrolyten bei Zusatz von Salz- 
siure 1.19 die purpurrote Farbung der Trichloridlésung zeigt. 

Diese Elektroreduktion dauert unter den angegebenen Ver- 
haltnissen, falls man frische Uranlésungen anwendet, ca. 2—3 
Stunden. Nimmt man aber zu dem Versuche Lésungen, die in dem 
Apparate bereits reduziert waren und sich an der Luft wieder 
oxydiert hatten, so dauert die Reduktion viel linger oder bleibt 


mitunter tiberhaupt beim vierwertigen Uran stehen. Zahlreiche 
Moditikationen der Versuche fiihrten zu dem Ergebnisse, dafs dieses 
Verhalten durch sehr geringe Mengen von Quecksilber- 
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ionen verursacht wird, die aus der Kathode beim Stehen 
des Elektrolyten an der Luft in die Lésung gehen, und die 
Reduktion negativ katalytisch beeinflussen. Befreit man 
den Elektrolyten durch Schwefelwasserstoff vom Quecksilber, so 
tritt die Reduktion wieder in der oben angegebenen Zeit ein.! 
Dieser Vorgang wird noch eingehender verfolgt. Auch metalli- 
sches Platin wirkt auf die Reduktion zu Urantrichlorid als negativer 
Katalysator, indem es nach der Bildung von Tetrachlorid die 
Wasserstoffentwickelung beschleunigt. Es muls deswegen die Platin- 
spitze des Kathodendrahtes vollstandig in Quecksilber eintauchen. 
Ahnliche Beobachtungen machte bei der Klektro- 
reduktion von Molybdinlésungen. 

Trotzdem die erhaltenen stark salzsauren Lésungen des 
Urantrichlorids relativ bestiindig sind, gelingt es doch in den 
meisten Fallen nicht durch Umsetzungen andere Verbindungen 
des dreiwertigen Urans zu erhalten; fast stets tritt sofortige 
Oxydation zu vierwertigem Uran ein. Bei Zusatz von Wasser, 
sowie von organischen Lésungsmitteln, wie Aceton, Ather oder 
Alkohol zu der Lésung entwickelt sich sehr stark Wasserstofi unter 
Griinfirbung der Fliissigkeit. Phosphorsiure und Oxalsiure fallen 
ebenfalls unter Wasserstoffentwickelung Salze des vierwertigen Urans 
aus. Ammoniak fallt zuerst ein braunes Hydroxyd, wahrscheinlich 
U(OH),, das sich jedoch sofort griin farbt. Nur durch Zusatz von 
konzentrierter Schwetelsiiure zu der Chloridlésung kann man ein 
etwas bestindigeres schén krystallisiertes Sulfat darstellen, dessen 
analytische Untersuchung wenigstens den sicheren Nachweis brachte, 
dals ein Sulfat des dreiwertigen Urans vorlag. 

‘ Zu einer mit Kis gut gekiihlten Urantrichloridlésung setzt man 


in einem langen schmalen Reagensrohr — am _ besten verwendet 
man hierzu lange Einschlufsréhren — eisgekiihlte konzentrierte 


Schwefelsiure, die mit ungefiihr dem viertel Volumen verdiinnter 
Schwefelsiure gemengt ist. Sofort scheidet sich unter starker An- 
wirmung und Chlorwasserstotientwickelung ein reichlicher aus tiet- 
braunen, in der Durchsicht roten, Krystallblattchen bestehender 
Niederschlag aus, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit durch vier- 
wertiges Uran griin gefarbt ist. Die Krystallmasse halt sich unter 


' Das Quecksilber der Kathode muls, um lésliche Quecksilbersalze zu 
entfernen, vor jedem neuen Versuche aus diesem (Grunde durch Waschen 


gereinigt werden. 
* Z. f. Elektrochem. 12, 146. 174. 197. 
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der Lauge be: médglichstem Luftabschlufs einige Stunden unver- 
iindert, oxydiert sich aber, getrocknet, sehr schnell und geht dabei 
in das griine Sulfat des vierwertigen Urans iiber; sie wurde im 
Kohlensiiure- oder Wasserstoffstrome iiber Asbest abgesaugt. Zum 
Auswaschen des Niederschlages waren fast alle Lésungsmittel unan- 
wendbar, da sie sofortige Oxydation verursachten; nur mit ganz 
wassertreiem, wiederholt ausgefrorenem Eisessig konnte etwas nach- 
gewaschen werden, bis die Substanz annithernd salzsaurefrei war. 
Da ein Trocknen der Analysensubstanzen unméglich war, so 
wurden in verschiedenen Proben der feuchten Krystalle einmal 
Verhialtnisbestimmungen des Urangehaltes zu der zur Oxydation 
bis zum sechswertigen Uran notwendigen Sauerstoffmenge, dann 
des Uran- zum Schwefelsiuregehalte ausgefiihrt. Duieselben hatten 
die folgenden itrgebnisse: 


Probe I verbrauchte zur Oxydation 2.74°/, O, enthielt 26.58°/, U. 
Verhiltmis O:U = 0.17:0.11 = 3.0:2. 


Probe Ll verbrauchte zur Oxydation 2.08°/, O, enthielt 20.31°/, U. 
Verhaltnis O: U = 0.13:0.09 = 2.9: 2. 

Probe III verbrauchte zur Oxydation 0.90°/, O, enthielt 11.09°), U. 
Verhiltnis O:U = 0.06: 0.04 = 3: 2. 

Probe IV verbrauchte zur Oxydation 1.47°/, O, enthielt 18.44"), U. 


Verhiltnis O: U = 0.09:0.07 = 2.6: 2. 


Aus diesen Werten ergibt sich mit Sicherheit, dalfs eine Ver- 
bindung des dreiwertigen Urans vorliegt. Zur Ausfihrung 
der Bestimmungen wurden feuchte Proben der Substanz genommen, 
die nicht erst ausgewaschen waren, weil dabei eine teilweise Oxy- 
dation nicht zu vermeiden war. Zur Uranbestimmung wurde, wie 
liblich, mit Schwefelammon und Ammoniak gefallt und dann U,O, 
zur Wigung gebracht. Zur Bestimmung des Oxydationsgrades 
wurde die abgewogene Menge in schwach schwefelsaure Permanganat- 
ldsung, der Mangansulfatlésung zugesetzt war, eingetragen und dann 
der Uberschufs des Permanganats mit Oxalsiure zuriicktitriert. 


Die Proben, die zur Schwefelsiiurebestimmung verwendet wurden, 
waren nach Médglichkeit mit Eisessig ausgewaschen, um die an- 
hattende Schwefelsiure zu entfernen und dann noch méglichst 
trocken gesaugt, da nach Entfernung der tberschiissigen Siure eine 
geringe Oxydation der Substanz das Verhiltnis von Uran zu 
Schwetelsiure nicht verindern konnte. 
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Probe enthelt auf 45.72", U 386.82 SO,. 
Verhaltnis U:SO, = 0.19:0.388 = 1:2. 
Probe II enthielt auf 46.91°. U 389.77°), SO,. 

Verhaltnis U: SO, = 0.20: 0.41 = 1:2. 
Probe III enthielt auf 40.759. U 82.19%) SO, 


0 


Verhiltmis U:SO, = 0.17:0.34 1:2. 


Aus diesen Bestimmungen wiirde zu folgern sein, dafs ein saures 
Sulfat der Zusammensetzung 
U(S0,),H 


vorliegt. Die Bildung eines sauren Sulfats unter den gewilhilten 
Versuchsbedingungen ist verstiindlich, zumal saure Sulfate analoger 
Zusammensetzung auch bei anderen dreiwertigen Elementen bekannt 
sind.’ Jedoch ist es hier nicht ausgeschlossen, dals den analysierten 
Substanzproben mechanisch Schwefelsiure noch anhaftete und, wenn 
es auch unwahrscheinlich ist, dafs die Menge derselben sehr be- 
trachtlich war, so kann doch die obige Formel nicht als absolut 
gesichert angesehen werden. Alle Versuche zur definitiven lest- 


stellung dieser Formel Doppelsaize darzustellen, waren wegen der 
leichten Oxydierbarkeit des Salzes ganz ergebnislos. In Wasser 


ging das dreiwertige Uran unter starker Wasserstofientwickelung 
sofort in vierwertiges iiber, beim Kochen der griinen Loésung schied 
sich ein amorphes basisches Sulfat ab. 


'Z. B. E. Bann, Compt. rend. 187 (1903), 492. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 6. Januar 190%. 


ei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1905. 
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Uber Chromate. 


Anmerkung zu einer Arbeit S. H. C. Briaes. 
Von 


N. PaRRAVANO und A. Pasta. 


In dieser Zeitschrift Bd. 56, S. 246 ist eine Arbeit ,,Uber 
(Chromate’ von H. 8S. C. Briaes erschienen, in welcher der Ver- 
fasser folgende Verbindungen: 


CuCr,0,.4 Py 
NiCr,O,.4 Py 
CoCr, O,.4 Py 
CdCr,O,.4 Py 
ZnCr,O,.4 Py 
MnCr,O,.4 Py 


als von ihm zuerst bereitet, beschrieben hat. 

Wir wollen darauf aufmerksam machen, dals diese Verbindungen, 
wie auch andere mit Anilin und Athylendiammin, in einer aus- 
fibrlichen Arbeit "Sopra alcuni bicromati di metalli bivalenti con 
le basi organiche“ in der Gazzetta Chimica Italiana 37 LI (1907), 
252 verdffentlicht und in dem Chem. Centrbl. 1907 II, 1922 refe- 
riert, schon von uns beschrieben worden sind. 

Unsere Arbeit war auch vorher in der Sitzung des 10. Mirz 
1907 der Societi Chimica di Roma mitgeteilt und in der Chemiker- 
Zeitung S. 489 ausfiihrlich referiert worden. 

Herr Briaas hitte daher die Pilicht gehabt unsere Arbeit be 
seiner Verdéffentlichung wenigstens zu zitieren. 


Roma, Istituto chimico della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Januar 190, 


Phosphide des Mangans. 
Von 
S. Zemozvzny und N. Erremow.' 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Die Metallverbindungen des Phosphors sind insofern interessant, 
als man an ihnen den Ubergang von den eigentlichen Metall- 
legierungen zu den Stickstoff-, Schwefelmetallen und zu den rein 
salzartigen Verbindungen verfolgen kann. 

Die Metallphosphide lenkten die Aufmerksamkeit einer ganzen 


Reihe von Forschern schon am Anfang des XIX. Jahrhunderts aut 


sich. Dieser Frage wurde eine Reihe von Arbeiten von PELLrrien, 
BERTIER, Rosg, Scurorrer, Troost, HAUTEFEUILLE, WOHLER und 
STRUVE, und in der letzten Zeit von GRANGER, HryN und Bauer 
vewidmet. 

Aus den zahlreichen in der Literatur vorhandenen Angaben 
wollen wir nur diejenigen antiihren, welche sich unmittelbar mit de: 
uns interessierenden Frage der Phosphide des: Mangans befassen. 

ScHROTTER? erhielt beim Erhitzen von metallischem Mangan 
in Phosphordimpfen eine Verbindung von der Zusammensetzung 
Mn, P,. LER und erhielten beim Glihen von Mangan- 
superoxyd mit Knochenasche und Kohlenpulver ein Produkt, nach 
dessen Untersuchung sie auf die Existenz einer Verbindung Mn,P, 
schlossen. Bei der Reduktion des Pyrophosphats des Mangans 
mittels Kohle erhielt SrruveE* einen Regulus, der nach = seine: 
Meinung ein Gemisch der Verbindungen Mn,P, und Mn,P, dar 

‘Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. Erschienen in den 
ber, d. St. Petersburger Polytech. Institut 7 (1907), 50. 

* Scurorrer, J. B. 1S49, 246. 

Wouter u. Merken, J. 18538, 359%. 

* Srruve, J. B. 1860, 7s. 


Z. anorg, Chen Bd. Lf 
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stellt.  Sehhetshch stellte Grancer,’ indem er Chlormangan in 
Phosphordimpfen in einem Porzellanrohr erhitzte, durch welches 


Wasserstoff geleitet wurde, eine Phosphorverbindung nadel- 
tUrmigen Krystallen dar, die der Zusammensetzung Mn,P, sehr 
nahe kommt. Angesichts dieser so widersprechenden Angaben 
war es von Interesse, die Frage iiber die Phosphide des Mangans 
mit Hilfe der modernen Untersuchungsmethoden zu_ erforschen, 
namentlich miuttels des Studiums des Schmelzdiagramms und der 
Struktur der Mangan-Phosphorlegierungen. 

Zur Herstellung der Phosphorverbindungen wiahlten wir das 
Vertahren, geschmolzenes Mangan mit Phosphor zu sittigen. 

Als Ausgangsmaterial diente das nach dem GoLpscHmiIprschen 
Verfahren durch Reduktion von Manganoxyd mit metallischem Alu- 
winium dargestellte metallische Mangan. 

Der Schmelzprozels wurde in den sogenannten Kryptoléfen aus- 
gefiihrt. In den Ofen wurde ein MorGanscher Sandtiegel gestellt. 
in welchem vorher eine gewisse Menge Chlorbarium geschmolzen 
war: in die geschmolzene Masse wurden Stiickchen metallischen 
Mangans eingetragen. Nach Beendigung der Schmelzoperation 
wurden in die etwas iiberhitzte Metallmasse einige an einem Ende 
geschlossenen Roéhren aus Asbestpappe eingetaucht, die mit rotem 
Phosphor gefiillt waren. 

Lie Phosphordimpfe werden beim Passieren durch die geschmol- 
zene Metallmasse zum ‘Teil absorbiert, zum Teil aber gelangen sie 
nach aufsen und entziinden sich an der Oberfliche der schiitzenden 
Schicht des Chlorbariums. Unter solchen Bedingungen pftlanzt sich 
die Verbrennung nach innen nicht fort, und das Metall s&ttigt sich 
immer mehr und mehr mit Phosphor. iIndem wir nach und nach 
eine Réhre nach der anderen einfiihrten, gelang es uns, Priparate 
mit etwa 33.2 (rewichtsprozenten P zu erhalten. 

Die erhaltenen Priparate dienten zur Herstellung von Legie- 
rungen mit einem geringeren Phosphorgehalt, indem sie dem unter 
einer Chlorbariumschicht geschmolzenen Mangan in entsprechender 
Menge zugesetzt wurden. Der Abbrand bei dieser Operation ist 
gering; in den Gebieten, wo die Legierungen an Phosphor nicht 
besonders reich sind, verléuft die Schmelze fast quantitativ, in den 
Gebieten der phosphorreichen Legierungen aber treten merkliche 


' Contribution A letude des phosphures métalliques 1898, p. 34—42; 
Compt. rend. 124, (1897). 
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Abbriinde, die jedoch 0.5—1°/, des Gesamtgewichtes der Regul 
nicht iibersteigen, auf. 

Die erhaltenen Proben wurden der Analyse unterworfen. Zu 
diesem Zwecke wurde aus der fliissigen Schmelze mit Hilfe eines 
kleinen Porzellantiegels eine Probe entnommen. Der aut diese 
Weise erhaltene Regulus wurde von dem anhiingenden Chlorbarium 
gereinigt und zerkleinert. Eine abgewogene Menge wurde mit Soda 
und Salpeter und zum Teil mit Natriumsuperoxyd gemischt, in einem 
kleinen Porzellantiegel vorsichtig, um Verputtung zu vermeiden, bis 
zum Schmelzen erlitzt. Die erhaltene Schmelze wurde mit schwach 
salzsaurem Wasser ausgelaugt und zur Abscheidung der 
siure bis zur Trocknis eingedamptt. Die abfiltrierte Lésung wurde 
mit Salpetersiure zum Verjagen der Salzsiiure eingedamptt, der 
Phosphor mit Molybdianlésung gefallt, der gelbe Niederschlag in 
Ammoniak gelést, die Lésung mit Salzsiure neutralisiert und mit 
Magnesiamischung getallt. 

Anstatt die Legierung zu schmelzen, haben wir sie manchma!| 
durch Behandlung mit Bromwasser und Salpetersiiure direkt geldst. 
Zu diesem Zwecke wurde die pulverisierte Masse in einem Erlen- 
meyerkolben gebracht, der mit einem Stopfen versehen war, in dessen 
Bohrung ein mit Glasperlen petiillter Tropttrichter eingesetzt war. 
Aus dem ‘Tropftrichter wurde Bromwasser tropfenweise in den 
Kolben eingefiihrt, dann wurde der Hahn einige Zeit geschlossen 
und der Tropftrichter erneut mit Salpetersiure und einigen ‘Tropten 
Brom beschickt. 

Dieses Gemisch wurde tropfenweise in einen Kolben gegossen, 
der Kolben erwirmt. und nachdem alles in Lésung gegangen ist, 
wurde die Fliissigkeit eingedampft. Wir versuchten zuerst die 
Legierung in Salpetersiure ohne Bromzugabe zu lésen, mulsten es 
aber bald aufgeben. Lést man nimlich die Legierung in Salpeter- 
siure, so findet eine Phosphorwasserstoffentwickelung statt, be- 
sonders wenn sie fein zerkleinert und zerrieben war. Diese Phosphor- 
wasserstoffentwickelung wird zuweilen von starken Explosionen 
begleitet, besonders bei Legierungen, die etwa S—11 Gewichtsprozente 
P enthalten. 

Wendet man mehr oder minder grébere Stiicke an, so lilst 
sich zwar keine Phosphorwasserstoffentwicklung beobachten, aber 
der Lésungsprozefs geht sehr langsam vor sich, insbesondere be: 
phosphorreichen Legierungen. 

Die Messung der Schmelztemperaturen der erhaltenen Legie- 
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rungen wurde mit Hilfe des Registrierpyrometers von Prof. KurNakow | 
ausgefiihrt. 

Das Thermoelement bestand aus 2 Drihten, einem Platindraht 
und einem Platin-Rhodiumdraht; das eine Ende derselben wurde in 
einem besonders konstruierten Apparat! in den Dampfen siedenden 
Wassers auf konstante Temperatur gehalten; das andere, in ein 
Porzellanrohr eingeschlossene Ende tauchte in die zu unternehmende 
Substanz ein. Das Gewicht der Legierung betrug ca. 100 g. 

Der Schmelzprozefs wurde, wie schon erwahnt, in Sandtiegeln 
unter einer Schicht geschmolzenen Chlorbariums ausgefihrt. Eine 
solche schiitzende Schicht ist sehr bequem zum Arbeiten bei hohen 
Temperaturen, da unter solchen Bedingungen die Legierungen gegen 
Oxydation gut geschiitzt sind, und die isolierenden Porzellanhiillen 
nicht angegrifien werden, so dafs die Operation mehrmals, ohne 
dafs das Thermoelement jedesmal von neuem repariert werden mufs, 
wiederholt werden kann. 

Zu Beginn der Versuche wurde der Apparat jedesmal graduiert. 
Zu diesem Zwecke wurden auf das lichtempfindliche Papier des 
Apparates als Vergleichslinien die Abkiithlungskurven des Nickels 
1484"), des Kupfers (1084°) und des Antimons (631°) eingetragen. 
Nach dem Eintragen der Vergleichslinien wurden auf demselben 
Papier eimige Abkihlungskurven von Legierungen verschiedener 
Zusammensetzung aufgenommen. 

lie Empfindlichkeit des Apparates wurde so abgepalst, dals 
| mm der Skala etwa 4—4.5" C entsprach. 

Die Resultate der Messungen der Schmelztemperaturen sind in 
labelle 1 zusammengestellt. 

Die graphische Darstellung dieser Resultate ist in Fig. 1 wieder- 
vegeben, in der aut der Abszissenachse die Konzentrationen der 
lLegierungen in Atomprozenten, auf derOrdinatenachse die entsprechen- 
den Schmelztemperaturen aufgetragen sind. 

Wie aus der Figur ersichtlich, besteht das Schmelzdiagramm 
aus 4 Zweigen AB, BC. CD, DE; dasselbe besitzt 2 Maxima und 
2 eutektische Punkte. 

Der erste Zweig des Diagramms beginnt mit der Schmelz- 


temperatur des Mangans. Die Abkihlungskurve des unter einer 


(‘hlorbariumschicht geschmolzenen Mangans weist einen guten, fast 


horizontalen Haltepunkt bei der Temperatur 1266° C auf. 


Kerxakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841: Ann. des Polyt. 


Inst. 1 (1904), 1838: Z. Chem, 42, 184. 


| 
SSC | 


Die Zugabe von Phosphor erniedrigt die Schmelztemperatur des 
Mangans bedeutend. Die Atomdepression ist gleich 30—381.5° C aut 
100 Atome Mangan berechnet. Den Wert der Atomdepression kann 
man benutzen, um die Schmelzwirme des Mangans annihernd zu 
hestimmen, — annihernd deshalb, weil metallisches Mangan nicht 
absolut rein ist. 

Die Schmelzwarme lilst sich nach der Van’r Horrschen Forme! 


herechnen: 
k = 0.02 


Wt) 
A — die Atomdepression des Mangans; 
T — seine absolute Schmelztemperatur 1588 (1260 + 273); 
{--das Atomgewicht des Mangans: 
die latente Schmelzwirme ist. 
Daraus ergibt sich, dals die Schmelzwiirme des Mangans nahezu 
27.5 cal. auf 1 g betriigt. 


(Ss. Tabelle 1, S. 246.) 


Die Abkiihlungskurven der auf dem Zweige AB liegenden 
Legierungen haben zwei Haltepunkte: Der erste, bei verinderlicher 
Temperatur, in Abhingigkeit vom Phosphorgehalt, entspricht de 
Krystallisation des Mangans aus der Schmelze, der zweite Halt 
punkt, der eutektische, liegt bei konstanter Temperatur 964° 
Dieser letztere Haltepunkt tritt sofort auf bei Hinzufiigung vo: 
relativ kleinen Mengen Phosphor; so hat z. B. die Abkiihlungs- 
kurve der Legierung mit 1.7 Atomprozenten P einen ziemlich 
dauernden Haltepunkt von 35 Sekunden bei Anwendung von 100 ¢ 
der Legierung. Ein derartiger Charakter der Abkiithlungskurven 
weist auf das Fehlen fester Loésungen von der Seite des Mangans 
hin. Mit steigendem Phosphorgehalt nimmt die Temperatur der 
Ausscheidung der ersten Mangankrystalle rasch ab und an dem 
eutektischen Punkt bet einem Gehalt von 9.5 Atomprozenten P er- 
tolgt die Krystallisation bei 964°. 

Demgemiils sind an den diesem Zweige des Schmelzdiagramm:s 
entsprechenden Schliffen Mangankrystalle sichtbar, umgeben von 
Kutektikum; die Menge dieser Krystalle nimmt ab, je mehr man 
sich der eutektischen Zusammensetzung niihert. 

higur 1 der Tafel XIV gibt ein Bild der Krystallisation de} 


Legierung, die 6.5 Atomprozente P enthalt und nahe dem Eutek- 
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Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Mangan-Phosphorlegierungen. 


Beginn 


der Eutektischer Bemerkungen 

Vin Krystallisation Haltepunkt 

Loo 0.00 260 

1.70 1202 963 
1.10 1128 964 
93.45 6.52 1074 964 
92.2: 7.00 L006 964 
90.50 9.50 964 64 Eutektischer Punkt & 
10.4 
SO.14 1LO.86 1041 964 
$7.00 12.00 L058 464 
85.95 14.00 LOTS G64 
16.6 1125 964 
81.9 18.1 1168 964 
21.65 1237 

iS.1 21.90 1238 964 
15.7 4.30 1802 964 

iD.44 4.56 1308 963 

26.48 1364 963 
72.4 27.6 1374 963 
71.43 28.57 1390 Dystektischer Punkt C 
71.35 28.65 1388 
69.90 30.10 L370 
69.20 1362 1083 
31.65 1350 1085 
66.6 33.4 1306 
H4.85 $35.15 L286 1094 
{3.68 $6.32 L270 1095 
H1.65 L202 LLOYDS 
H1.10 38.00) 1095 

9.50 40.50 1095 1095 Eutektischer Punkt 
38 40.62 1122 L095 

8.45 41.55 1139 L095 

42.50 1159 1095 

HDS 43.42 L168 LOYS 

1.16 45.84 L178 

Os 
0 Dystektischer Punkt 
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tikum liegt. Die Aufnahme ist von einem ungeitzten Schliff 
gemacht oder richtiger, von einem solchen, der mit Wasser bei 
nasser Polierung geiitzt wurde. 

Hier sind in der Masse der eutektischen Struktur dunkle 
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Manganausscheidungen in Form abgerundeter Kérner ohne krystallo 
graphische Umrisse sichtbar: stellenweise sind diese Kérner nach 
vewissen Richtungen orientiert und bilden mehr oder minder ent- 
wickelte dendritenartge Ausscheidungen. 

Der zweite Zweig des Schmelzdiagramms beginnt bei dem 
eutektischen Punkte B und steigt aufwirts bis zu dem Punkte (. 
der der Verbindung Mn,P, entspricht. Dieser Zweig ist durch 
die Krystallisation des Phosphides Mn, P, charakterisiert, wobei die 
Abkiihlungskurven, ebenso wie auf dem Zweige AB, je zwei Halte- 
punkte haben, von denen einer durch die Ausscheidung der Krystalle 
des Phosphides Mn,P, bedingt ist; der zweite entspricht der Kry- 
tallisation des Eutektikums bei 964°. Wendet man die Kon- 
struktion von TAmMMANN! an, indem man auf die Abszissenachse 
die prozentische Zusammensetzung, aut die Ordinatenachse die Werte 
der eutektischen Haltepunkte, in Zeiten ausgedriickt auftrigt, so 
fillt das Maximum der Dauer auf die 9.5 Atomprozente P ent- 
sprechende Ordinate. Dies ist der eutektische Punkt des Systems 
Mn + Mn,P,, d.i. der Schnittpunkt der Léslichkeitskurven der Kompo- 
nenten dieses Systems. Nach beiden Seiten von diesem Punkte B 
hin nimmt die Dauer des eutektischen Haltens ab und wird einerseits 
hei der der Krystallisation des Mangans entsprechenden Ordinate, 

andererseits bei 28.57 Atomprozenten P im Punkte C gleich Null. 

Der Punkt CG entspricht demnach dem Phosphid Mn,P,, das 
dem Nickelarsenid Ni,As,* analog ist. Die Schmelztemperatur dieser 
Verbindung legt bei 1390°, um 180° héher als die des Mangans. 
‘Trotz der so hohen Temperatur, ist die Bindung zwischen Phospho: 


und Mangan so stark, dafs der Kérper eine Uberhitzung oberhalb 
dieser ‘Temperatur fast ohne Zerfall aushilt. 

Wie schon bei der Besprechung der Abkiihlungskurven erwihnt, 
bildet das Phosphid Mn.P, keine festen Lésungen mit Mangan. Der 
eutektische Haltepunkt ist auf allen Abkiihlungskurven der Legie- 
rungen sichtbar, die dem Zweige BC des Schmelzdiagramms ent- 
sprechen. 

Im Zusammenhang hiermit lassen sich an den Schliffen krystal- 
linische Ausscheidungen von Manganphosphid beobachten, umgeben 
vom eutektischen Gemische, dessen Menge mit der Anniherung an ' 


Z. anorg. Chem. 45, 24. 


wcZuZny, Journ. russ. phys. chem. Ges. 39. 123. — Frrepric#. Metal 


| irmie 4 (1907), 200. 
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die Zusammensetzung, die dem Punkte B 9.5 Atomprozente P) ent- 
spricht, zunimmt. Schliff Nr. 2) gibt ein Bild der Krystallisation 


der Legierung, die 10.4 Atomprozente P enthilt. 

Diese Legierung enthilt im Vergleich zum Eutektikum iiber- 
schiissigen Phosphor und daher zeigen sich an dem Schlifie weilse = 
krystallinische Ausscheidungen des Phosphids in der Masse der | 
charakteristischen eutektischen Struktur, die aus kleinen Mangan- 
krystallen, vermischt mit solchen der Verbindung Mn,P,, gebildet ist. 
Der Schliff ist mit Salpetersdure geiitzt, die auf die Verbindung tast 
gar nicht einwirkt, wahrend die Mangankrystalle in dunkler Farbe 
geiitzt werden. Auf Schliff Nr. 3, der der Zusammensetzung vou 
18.1 Atomprozenten P entspricht, sind dieselben Phosphidkrystalle 
sichtbar, deren Menge und Grélse aber viel bedeutender ist, als im 
Schliffe Nr. 2. Mit steigendem Phosphorgehalt fiillen die Phosphid- 
krystalle eine immer gréfser werdende Schliffobertliiche aus und in 
den Zwischenriumen lifst sich das Eutektikum beobachten. Die 
(Tewinnung guter Schliffe von Legierungen, die in der Zusammen- 
setzung Mn,P, nahe benachbart sind, ist ziemlich  schwierig, 
weil diese Legierungen mit Volumeniinderung erstarren, wobei sich 


eine grolse Menge Hohlriume bilden. In einigen Fallen waren in 
den abgesetzten Muscheln prismatische Krystalle zu finden, aber 
gut ausgebildete, zur Messung geeignete Krystalle gelang uns 
nicht zu erhalten. ae 

Kine weitere Vergrélserung des Phosphorgehaltes fiihrt zum ae 
Ubergang nach dem Zweige DC des Schmelzdiagramms. Der Cha- 
rakter der Abkiihlungskurven der diesem Zweige entsprechenden 
Legierungen weist hier auf das Fehlen fester Loésungen hin. Aut 
den Abkiihlungskurven der Legicrungen ist aufser dem ersten, der 
Krystallisation des Phosphids Mn,.P, entsprechenden Haltepunkte 
noch ei eutektischer Haltepunkt sichtbar. Dieser lifst sich tu 
Legierungen, die ihrer Zusammensetzung nach einer Verbindung 
nahe kommen, bei Temperaturen beobachten, die unterhalb der 
krystallisationstemperatur der Legierung hegt, die entweder genau 
dem Eutektikum entsprechen oder nuahe demselben liegen. Der 
eutektische Punkt D entspricht der Zusammensetzung von 40.5 Atom- 
prozenten P und liegt bei 1095°: bei Legierungen mit einem 
P-Gehalt von 30—31.65 Atomprozenten P tritt der eutektische 
Haltepunkt bei 1083—1085° auf: bei steigendem Phosphorgeha!t 
nimmt die Erstarrungstemperatur des Eutektikums zu und _ be 
elem Phosphorgehalt von etwa 36 Atomprozenten erreicht sie den 


af 


roaten Wert 1095" £Die Struktur der dem Zweige CD ent- 
sprechenden Legierungen weist auf die Ausscheidung von Krystallen 
des Phophids Mn.P, in der eutektischen Masse hin; jedoch ist es 
ziemlich schwierig, gute Schlitfe zu erhalten: sie alle sind mit kleinen, 
Muscheln aihniichen Punkten beset, infolgedessen ist das Kutektikum 
nicht besonders ausgepriigt, wovon man sich tiberzeugen kann bei 
Ketrachtung des Schlittes der 38.3 Atomprozent P enthaltenden Le- 
merung (Schliff Nr. 4). Der eutektische Punkt entspricht, wie schon 
erwihnt, einem Gehalt von 40.5 Atomprozent P. Grancer! erhielt, 
wie oben erwihnt, nadelf6rmige Krystalle, denen er bei einer Zu- 
sammensetzung von 26.46 Gewichtsprozenten oder 38.97 Atom- 
prozente P die Formel Mn,P, zuerteilte. Aus dem Schmelz- 
diagramm ist ersichtlich, dals die Zusammensetzung Mn,P, nahezu 
dem Eutektikum entspricht; die von GRANGER erhaltene Substanz 
stellt offenbar Krystalle des Phosphids Mn,P, im_ eutektischen 
(gemische dar. 

Beim Uberschreiten des Punktes D fiingt der 4. Zweig DE 
des Schmelzdiagramms an. Das Studium der Abkiihlungskurven 
der diesem Zweige entsprechenden Legierungen weist auf die Existenz 
fester Losungen mit eimer Grenzkonzentration von 44 Atomproz. P 
hin. Die Abkihlungskurven der Legierungen mit einem geringeren 
Phosphorgehalt weisen zwei Haltepunkte auf, deren einer der Aus- 
scheidung von Krystallen der festen Lésung mit einer Grenzkonzen- 
tration, der zweite der Krystallisation des Eutektikums bei der 
Temperatur 1095° entspricht. 

lie Struktur der Legierungen in diesem Bereiche des Schmelz- 
diagramms stimmen vollstiindig mit den eben gemachten Schluls- 
tolyerungen iiberein. Der Schlitf einer Probe mit einem Phosphor- 
gehalt von 46.92 Atomprozenten P gibt ein Bild von der Er- 
starrung einer festen Lésung; dagegen sind am Schliffe, der einer 
Legierung mit einem Phosphorgehalt von 41.4 Atomprozenten ent- 
spricht, Krystalle der festen Losung im Eutektikum sichtbar. 

Uber die Zusammensetzung der Verbindung, die sich auf dem 
Zweige DF abscheidet, kénnen wir auf Grund des Studiums des 
Schmelzdiagramms nur annihernd urteilen. Es ist uns nimlich 
nicht gelungen, Legierungen mit einem Phosphorgehalt von mehr 
als 47 Atomprozenten zu untersuchen, weil der Phosphor beim 


l'berschreiten dieser Grenze sehr stark verbrennt. Oftenbar ist die 
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bei dieser Grenze liegende Verbindung nicht so stabil wie das 
Phosphid Mn, P,, und bei Temperaturen, die oberhalb ihres Schmelz- 
punktes liegen, wird sie zum Teil dissoziiert; da aber zur Aut- 
nahme der Abkiihlungskurve stets eine Erhitzung oberhalb der 
Schmelztemperatur erforderlich ist, so ist es auch ziemlich schwierig, 
zu einer Verbindung von solcher Zusammensetzung zu gelangen. 

Wenn diese Verbindung keine feste Lésungen mit Mangan 
bildete, so wire es noch méglich, unter Benutzung der ‘TAMMANN- 
schen! Konstruktion den Moment des Verschwindens des Eutek- 
tikums genau zu bestimmen, und demnach auch die Zusammen- 
setzung der sich beim Krystallisieren ausscheidenden Verbindung. 
Die Existenz der festen Lésungen macht diese Aufgabe unaus- 
fiihrbar. Jedoch kann man nach Analogie mit den entsprechenden 
Metallderivaten des Antimons und Arsens (ZnSb,* CdSb,* Nisb,* 
NiAs,® CoSb*) obiger Verbindung die Forme] MnP zusprechen, die 
dem Phosphorwasserstoff PH, entspriiche, worin Mangan zwei Atome 
Wasserstoff ersetzt. 

Die Legierungen des Mangans mit Phosphor besitzen mag- 
netische Eigenschaften An und fiir sich ist Mangan unmagnetisch 
wenigstens bei gew6hnlicher Temperatur), ebenso auch seine Legie- 
rungen mit weniger als 10 Atomprozenten PP. Beginnend von 
10 Atomprozenten P an tritt zuerst die Magnetisierbarkeit in kleinem 
Mafse auf und nimmt mit steigenden Phosphorgehalt zu; die gréfste 
Ablenkung der Magnetnadel geben Legierungen mit einem Phosphor- 
gehalt von 28—380 Atomprozent, was einer bestimmten Verbindung 
Mn, P, entspricht (28.57 Atomprozenten P); weiterhin wird diese 
Wirkung merklich schwicher. Durch derartige Eigenschaften 
zeichnen sich auch die anderen Manganlegierungen aus, wie z. B. 
Mn + Al, Mn + As, Mn + Sn, Mn + Sb, Mn + Bi, Mn + B. 

Die Ursache der magnetischen Kigenschaften dieser Legierungen 
ist wohl in der Bildung bestimmter Verbindungen von Mangan mit 


' "TamMann, Z. anorg. Chem. 45, 24. 


2S. Zemczvzny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 17; Ann. d, l’olyt. Inst. 
4 (1905), 191. — Moénsemeyver, Z. anorg. Chem. 43, 182. 

* N. Kurnakow und N. Konsrantinow, Journ. russ. phys.-chem. (es 
34, 580. — Treirscuke, Z. anorg. Chem. 50, 217. 

* N. Kurnakow und Popkopasew, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1905, 
1280. — Lossew, Z. anorg. Chem. 49, 58. 

Zemczviny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 123. FRIEDRICH, 


Metallurgie 4 (1907), 200. 
®° N. Popkopasew, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 463. 
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den genannten Elementen zu suchen. Wuiutams,' der die Legierung 
des Mangans mit Antimon und Zinn untersuchte, fihrt unzweifel- 
hafte Beweise fiir diese Annahme an: zur Bestiitigung dieser An- 
schauung kénnen auch die Mangan-Phosphorlegierungen dienen. Aut 
die Eigenschaftt des unmagnetischen Mangans, magnetisierbare Legie- 
rungen mit anderen Elementen zu bilden, wurde zuerst HocG im 
Jahre 1892 aufmerksam: eingehender wurden dieselben von HEussLER? 
studiert. Diesen beiden Forschern gebiihrt auch die kEhre, diese 
sehr interessante Erscheinung entdeckt zu haben. 


anorg. Chem. 55 (1907), 6. 30. 


LL. Etude industrielle des alliages métall. 1906, p. 1041—10453. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratoruen fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 
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Legierungen des Mangans mit Kupfer und Nickel. 
Von 
S. Zemezuzny, G. Urasow und A. RyKowskow.! 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tateln. 


Das Studium der Legierungen des Mangans mit Kupfer und 
Nickel bietet Interesse nicht nur vom theoretischen, sondern auch 
vom praktischen Standpunkte aus. Es soll die chemische Natur 
einer ganzen Reihe von Legierungen aufkliren, die eine grolse 
industrielle Verwendung haben, wie z. B. Mangankupfer, Manganin, 
Konstantan u. a. 

In der Technik wurden diese Legierungen schon liingst beriick- 
sichtigt und zugleich mit den anderen auf rein empirischem Wege 
bearbeitet. 

Wie es sich jetzt bei der theoretischen Untersuchung dieser 
technischen Legierungen herauszustellen beginnt, gehOren sie siimt- 
lich zur Zahl derjenigen Metallkombinationen, die vom chemischen 
Standpunkte durch die Existens einer mehr oder minder ununter- 
brochenen Reihe fester Lésungen charakterisiert sind. Die Fihig- 
keit der Metalle mit einander feste Lésungen zu bilden, erscheint als 
eine wertvolle Eigenschaft fiir die Techmk. Dank dieser ist die 
Moglichkeit geboten, die mechanischen und physikalischen Kigen- 
schaften der erhaltenen Produkte nach Belieben zu d@ndern und 
sogar die Eigenschaften der reinen Metalle zu verbessern, indem 
man denselben entsprechende Beimengungen zufiilirt. 


i. Mangan-Kupferlegierungen. 
Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Legierungen dienten 
elektrolytisches Kupfer von und nach dem 


schen Verfahren dargestelltes Mangan. 


Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker- Berlin. Erschienen: Ann. der 
Petersb. Polyt. Inst. (1907), 29. 
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Der Schmelzprozels wurde in Kryptoléfen ausgefiihrt. In den 
(fen wurde ein Sandtiegel gestellt, in dem vorher Chlorbarium 
geschmolzen war; in das erhitzte Chlorbarium wurde die abgewogene 
Menge der zu untersuchenden Substanzen eingetragen und sorgfaltig 
durchgemischt. 

Unter diesen Bedingungen ist der Abbrand sehr gering, trotz- 
dem mufsten die erhaltenen Legierungen einer Analyse unterworfen 
werden, besonders bei hohem Mangangehalt. 

Am Anfang haben wir, um die Schmelzen gegen Oxydation zu 
schiitzen, den Schmelzprozefs in Magnesiatiegeln in einer redu- 
ziereuden Atmosphiire vorgenommen, indem wir auf die Obertliche 
des Metalles einen Strom trockenen Wasserstoffs leiteten. Dieses 
Verfahren ist nur in den Fallen zu empfehlen, bei denen die An- 
wendung des Chlorbariums aus irgendwelchen Griinden unmdglich 
erscheint, denn trotz des Wasserstofistroms findet doch Oxydation 
statt. Macht man den Strom sehr stark, so wird zwar der Abbrand 
geringer, aber eine solche Arbeitsweise verursacht eine starke Ab- 
kiihlung der Schmelzen, was ihrerseits die Erstarrungskurven ungiinstig 
beeintiulst, 

Die Messungen der Schmelztemperaturen wurden mit Hilfe des 
Registrierpyrometers von Prof. N.S. Kurnakow! vorgenommen. 

Um die Drihte des Platinrhodium-Thermoelements gegen die 
Kinwirkung der geschmolzenen Metalle zu schiitzen, wurde die Lét- 
stelle in einer diinnwandigen, an einem Ende geschlossenen Porzellan- 
rohre eingefihrt. Beim Arbeiten unter einer Chlorbariumschicht 
hilt solche Réhre einige Schmelzen aus; arbeitet man aber in der 
reduzierenden Wasserstoflatmosphire, so vertrigt die Réhre selten 
2—% Schmelzen, da sich doch Oxyde bilden. Das Gewicht der 
zu untersuchenden Metalle betrug im Mittel gegen 100g. Vor 
der Temperaturmessung wurde die geschmolzene Masse mittels einer 
vorher erwirmten auf einem Nickeldraht aufgezogenen Porzellan- 
rohre sorgfaltig durchgemischt, das Thermoelement eingetaucht und 
der Ofen geschlossen. Zu Beginn der Versuchsreihe wurde der 
Registrierapparat graduiert; zu diesem Zwecke wurden auf das 
lichtempfindliches Papier Normallinien aufgetragen; solche 
dienten die Abkiihlungskurven des Nickels (1484°), des Kupfers (1084 °), 
des Antimons (631°). 


' N. Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Ber. d. 
Dolyt. Inst. 1904, 1; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 


Die Resultate der Messungen der Schmelztemperaturen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Das auf Grund dieser Daten konstruierte Schmelzdiagramm is' 
in Fig. 1 wiedergegeben. 

Es sind hier auf der Abszissenachse die Konzentrationen in 
Atomprozenten, auf der Ordinatenachse die entsprechenden Schmelz- 
temperaturen aufgetragen. 

Das Schmelzdiagramm hat die Form einer kontinuierlichen 
Kurve, die ein Minimum bei 868.0" und 33.5 Atomprozenten Mangan 
aufweist. 

Die Abkiihlungskurven der Legierungen verschiedener Konzen- 
trationen haben einen Haltepunkt; eutektische Haltepunkte sind 
nirgends zu beobachten; der Erstarrungsprozels der Legierungen 
erfolgt in einem gewissen Temperaturintervall. Eine solche Gestalt 


Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Legierungen Cu + Mn. 


Atomprozente Beginn der Ende der 
Cu Mn Krystallisation in ° Krystallisation in | 
Cu 0 1084 
97.49 2.51 1071 L048 
94,52 5.48 1050 LO16 
90.25 9.75 1005 970 
87.50 12.50 994 947 
83.15 16.85 942 916 
78.65 21.35 919 
76.49 23.51 892 

43.70 27.30 S80 S74 
69.75 30.25 870 S68 
65.97 34.03 86S SHS 
61.24 38.76 873 
02.00 438.00 915 405 
412.25 57.75 gar 947 
27.30 72.70 1091 1035 
22.20 T7.89 1122 1072 
19.66 80.34 1140 1090 
14.49 85.51 1175 1124 
12.30 87.70 1185 1150 
10.58 89.42 1200 1165 
7.00 93.00 1225 1195 
4.50 95.50 1240 1216 


0 Mn 1260 


Ve 


- 
‘ ) i 
) 
3 
= 
= 
i 
~ 


der Abkihlungskurven weist hier auf die Existenz fester Lésungen 
verschiedener Konzentrationen hin. 

Der beginn der Erstarrung tritt auf der Abkihlungskurve 
giemlich scharf hervor; das Ende der Erstarrung lafst sich nur 
annihernd bestimmen. 


7260 ° 
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Als Ende der Erstarrung muls nach Kurnakow! und ‘TAMMANN 
der Knick auf der Abkihlungskurve angenommen werden, der 


anzeigt, dafs die letzten Teilchen der fiiissigen Masse erkaltet sind | 
ind die Abkiihlung der schon erstarrten Legierung beginnt. Die 


N.S. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1905), 578. 


lamMann, Z. anory. Chem. 47 (1905) 303. 
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erhaltene Temperatur des Knickpunktes mufs nach TamMANN nach 
der Formel 
At = (100 — X)4t,+ XAtp 


korrigiert werden, wo 4¢, und J4/, die Difterenzen zwischen der 
Temperatur des Beginnes und des Endes der Erstarrung der reinen 
Komponenten A und B bedeuten, und NX die prozentische Zu- 
sammensetzung. 


Wenn wir die auf diese Weise ermittelten Temperaturen auf 


das Diagramm auttragen, so erhalten wir eine kontinuierliche Kurve, 
die wir punktiert haben; sie stellt die Grenze der Existenz der 
festen Phase dar. Sie beginnt bei den NSchmelztemperaturen der 
reinen Komponenten und liegt mit allen ihren Punkten unterhalb 
der Schmelzkurve (Kurve der fliissigen Phase), wobei sie die letztere 
nur im Minimum beriilrt. 

Da die Abkiihlungskurven einen und denselben Charakter tir 
Legierungen verschiedener Konzentration zeigen, so muls das 
Schmelzdiagramm des vorliegenden Systems zu dem ‘l'ypus IIL der 
RoozEBooMschen ! Klassifikation gehdren, zu dem Fall niimlich, dats 
die kontinuierliche Kurve der festen Lésungen ein Minimum besitat. 

In der Abhandlung: ,,Legierungen des Kupfers mit Nickel und 
(sold? wurde gezeigt, dafs zwischen dem Schmelzdiagramm und der 
elektrischen Leitfahigkeit fester Lésungen gewisse Beziehungen 
bestehen. Fiir den Fall eines ununterbrochenen isomorphen Ge- 
misches, liafst sich die elektrische Leitfihigkeit durch eine zur 
Abszissenachse konvex verlaufende Kurve darstellen, die ein mehr 
oder minder flaches Minimum besitzt. Zu Schlufsfolgerungen dieser 


Art kommt auch GURTLER *, 


Die elektrische Leitfihigkeit der Kupfer-Manganlegierungen ist 
von FrvussNer und Lixpeck * untersucht worden. 

Nach deren Angaben wird die elektrische Leitfihigkeit des 
Kupfers auf Zusatz von Mangan stark erniedrigt und das Diagramm 
der elektrischen Leitfihigkeit hat die Form einer Kurve mit eimem 
flachen Minimum bei ca. 33 Atomprozenten Mangan. Somit stimmt das 
Diagramm der elektrischen Leitfihigkeit vollstiindig mit den aus 
dem Schmelzdiagramme gezogenen Schlufsfolgerungen iiberein. 


' Roozesoom, Zertschr. phys. Chem. 30 (1899). 


N. S. Kurnaxow und 8S. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39 
1907), 211; Ann. d. Polyt. Inst. 6 (1906). 

W. Girrier, anorg. Chem. 54 (1907), 66. 

* Fevssner u. Linpecx, Abhandl. d. phys.-techn. Reichsanst. 2 (1595), 501. 


Z. anorg. Chem. Bd. 57. 7 
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Die Mikrostruktur der Mangan-Kupferlegierungen gibt bei An- 
wendung eines geeigneten Atzmittels ein charakteristisches Bild von 
der Erstarrung fester Lésungen. Gut geeignet hierzu ist eine mit 
Salzsiure angesiuerte Eisenchloridlésung, da dieselbe die kontrast- 
reichsten Builder liefert. 

Bei der Atzung kupferreicher Legierungen treten Korner der 
festen Lésung hervor, deren Zusammensetzung sich von Zentrum 
his zur Peripherie andert. Die inneren zentralen Teile, als kupfer- 
reichere, werden schwieriger vom Atzmittel angegrifien, wihrend die 
Peripherie, die eine grofse Menge Mangan enthilt, sich leicht dunkel 
aniitzen lifst. 

Als Beispiel kann der Schliff der Legierung von 87.5 Atom- 
proz. Cu (12.5 Atomproz. Mn) dienen. Von diesem Schiliffe sind 
3 Aufnahmen gemacht worden. Auf dem ersten (Fig. 1, Tafel XV) sind 
weilse Dendriten der festen kupferreichen Lésung zu sehen; die 
Rinder werden, da sie manganreicher sind, etwas stiirker geiitzt 
und haben verschwommene Umrisse; die dunklen Zwischenriiume 
des Schliffes entsprechen den manganreichsten Teilen. 

Aus dem Schmelzdiagramm ist zu ersehen, dafs Legierungen 
von den Konzentrationen 10—15 Atomproz. Mn (90—85 Atomproz. 
Cu) die maximale Differenz in den Temperaturen des Beginnes und 
Kindes der Erstarrung aufweisen, demzufolge weicht die Zusammen- 
setzung der am Anfang abgeschiedenen Krystalle von der Zusammen- 
setzung der am Ende des Erstarrungsprozesses gebildeten bedeutend 
ab. Bei der relativ schnellverlaufenden Erstarrung und bei ungeniigen- 
der Diffusionsgeschwindigkeit findet kein Ausgleich der Konzen- 
trationen statt und daher lilst sich in der Struktur der Legierung 
eine so scharfe Differenziierung ihrer Bestandteile erkennen. 

Figg. 2u.3, Tafel XV, die von anderen Stellen desselbes Schliffes 
wie 1 aufgenommen sind, veranschaulichen die Erstarrung fester Lésung 
in sich untereinander beriihrenden polygonalen Teilen. Die feine 
wellenartige Linie, welche 2 Teile auf Fig. 3 trennt, ist ziemlich 
deutlich sichtbar; bei niherer Betrachtung der Fig. 2 sieht man 
ebenfalls feine Linien, die sich schneiden, und 4 polygonale Teile 
abgrenzen, welche sich zum Atzmittel verschieden verhalten. 

Um das Entstehen einer derartigen Struktur zu erkliren, mulfs 
angenommen werden, dafs die Krystallisation in den benachbarten 


Polygonen nach verschiedenen Richtungen erfolgt ist; es ist also 
natiirlich, dafs die auf diese Weise entstandenen verschiedenen 
Klachen der Polyeder sich ungleich zum Atzmittel verhalten werden. 
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Da nun der ganze Umfang der Zeichnung (100 fache Vergré/serung) 
in Wirklichkeit eine Flache von '),mm?* einnimmt, so kann weder 
von der Verschiedenheit der Abkiihlungsbedingungen noch von drt- 
licher ungleichmilfsiger Substanzverteilung die Rede sein. In der 
Mineralogie ist die Tatsache festgestellt, dafs verschiedene Flichen 
eines und desselben Krystalles verschiedene Auflésungsgeschwindig- 
keiten haben und sich verschieden gegeniiber Atzmitteln verhalten: 
wir miissen also auch in vorliegendem Falle dieselbe Erscheinung 
annehmen. Analoge Erscheinungen wurden auch bei der Krystalli- 
sation fester Lésungen des Magnesiums in Silber! und beim Zerfall 
fester Lésung bei den Kupfer-Antimonlegierungen beobachtet. A. A. 
Betkow ? ist beim Studium der Ursachen der inhomogenen Struktur 
zerfallener fester Lésungen zum Schlufs gekommen, dals die hierbei 
auftretende Struktur, keine stofflichen, sondern krystallographische 
Ursachen hat. Diese Schlufsfolgerung lifst sich auch auf den Fall 
der Erstarrung fester Lésungen, ahnilich dem oben angefiihrten, aus- 
dehnen. 

Bei weiterer Vergréfserung des Mangangehaltes in den Legie- 
rungen beobachten wir an den Schliffen Bilder ahnlich dem der 
Fig. 1; nur sind hier die einzelnen Strukturelemente nicht so scharf 
differenziert. Bei einem Gelfalt von 31.2 Atomproz. Mn (68.8 Atom- 
proz. Cu) hat der Schliff eine fast homogene Struktur. Dies wiire 
auch zu erwarten, wenn man sich erinnert, dafs das Minimum auf 
dem Schmelzdiagramm 33.5 Atomproz. Mn (66.5 Atomproz. Cu) ent- 
spricht. Gemifs der Ansicht von Roozrnoom ist in den Minimis 
der Kurve fester Lésung die Zusammensetzung der fliissigen und 
der festen Phase die gleiche. Dementsprechend erfolgt auch die 
‘Erstarrung einer solchen Legierung theoretisch bei konstanter Tem- 
peratur, und wahrend der ganzen Zeit des Erstarrungsprozesses 
scheiden sich Krystalle von einer und derselben Zusammensetzung 
aus, folglich mufs auch die Struktur solcher fester Lésungen ho- 
mogen sein. 

Beim Uberschreiten des Minimums beobachten wir eine Er- 
scheinung, die der friiher bei den kupferreichen Legierungen fest- 
gestellten gerade entgegengesetzt ist. Hier werden die zentralen 
Teile der Korner als manganreichere, von dem Atzungsmittel am 


1S. Zemciviny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906); Z. anorg. Chem. 
49 (1906), 413. 
2 A. Baixow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 111; Badl. Soe. 
@’ Encourag. 1908. 
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stiirksten angegriffen, dagegen lilst sich die Peripherie, da sie kupfer- 
reicher ist, nur schwiécher fitzen. Die Schliffe 5 und 6, Tafel XV, 
welche Legierungen von 61.24 Atomproz. Cu und von 42.25 Atom- 
proz. Cu entsprechen, médgen als Lilustration des oben Gesagten 
dienen. 

Endlich gibt der Schliff 7 von einer Legierung mit 58 Atom- 
proz. Cu (92 Atomproz. Mn) ein Bild der Erstarrung fester Lisung 
des Kupfers in Mangan. Dieser Schliff ist mit verdiinnter Brom- 
wasserlésung geitzt. 

Die Mangankupferlegierungen wurden vor uns von Lrws und 
gleichzeitig mit uns von S. WobLoGprne untersucht. Lrws (nach 
den Angaben, die wir GuiLLer! entnommen haben) fand, dalfs von 
der Seite des Kupters sich feste Liésungen mit einer Grenzkonzen- 
tration von etwa 50 Gewichtsprozenten bilden, nicht dagegen von 
der Seite des Mangans, wenigstens tritt das Eutektikum bei Hinzu- 
fiigung von 5°/, Kupfer auf. 

In neuerer Zeit ist eine Abhandlung von S. WoLoGpINE? er- 
schienen, die derselben Frage gewidmet ist. Das Schmelzdiagramm 
des Systems Mn + Cu besteht nach seinen Angaben aus 4 Zweigen, 
besitzt zwei Minima bei 40 und 89 Gewichtsprozent Mangan und 
ein Maximum bei 18°/, Mn. Von der Seite des Kupfers kommen 
feste Lésungen mit einer Grenzkonzentration von 40 Gewichts- 
prozent Mangan vor, das Maximum aber des Schmelzdiagramms 
entspricht einer Verbindung Mn,Cu, welche ein Eutektikum mit 
metallischem Mangan bei 89 Gewichtsprozent Mn gibt. 

Unsere Beobachtungen, wie aus obigen Ausfiihrungen ersichtlich, 
schliefsen die Méglichkeit der Existenz von Verbindungen zwischen 
Mangan und Kupfer aus, diese beiden Komponenten bilden eine 
ununterbrochene Reihe fester Lésungen. Wir glauben, dafs die Ab- 
weichung der beiderseitigen Resultate aut die verschiedenen Versuchs- 
bedingungen zuriickzufiihren ist. Wir haben nimlich zwecks Ver- 
hiitung der Oxydation, die Schmelzoperation entweder in einem 
Strom trockenen Wasserstoffs oder, besser, unter einer Chlorbaryum- 
schicht vorgenommen; die Ergebnisse des einen wie des anderen 
Vertahrens sind identisch. Hingegen hat WoLoGpINE zu dem- 
selben Zwecke die Schmelzen mit einer kleinen Menge Holzkohle 
bedeckt. Es ist mdglich, dafs unter solchen Bedingungen eine 


' Guittet, Etude industr. des alliages (1906), p. 753. 


* 5S. Wotoapine, Revue de Metallurgie (1907,) p. 1. 25. 
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Carbonisierung des Mangans stattgefunden hat, und dieser Umstand 
hat das Auftreten sekundirer Haltepunkte verursacht, die Wonoe- 
DINE beobachtet, wir aber nicht beobachtet haben. 

Fiir die Carbidbildung spricht zum Teil auch, worauf WoLoGprINE 
hinweist, dals Legierungen mit einem Gehalt von 78—100°/, Mangan 
beim Liegen in der Lutt in Pulver zertielen, wobei sie einen 
charakteristischen Geruch verbreiteten; wir haben aber diese Legie- 
rungen ohne irgendwelche Vorsichtsmafsregeln in einer Karton- 
schachtel wihrend eines Jahres liegen lassen und haben an_ ihnen 
keine Veranderungen wahrgenommen; sogar nicht einmal auf der 
Schliffobertliche. Wire diese Eigenschaft, in Pulver mit einem 
charakteristischen Geruch zu zerfallen dem Mangan, nicht seinem 
Carbide eigen, so wire es unmdéglich, Mangan in Stiicken zu be- 
kommen, wir wissen aber, dafs kiufliches nach dem Verfahren von 
GoLpscumipT dargestelltes Mangan sich vorziiglich an der Lutt aut- 
bewahren liifst. 

Bei der Herstellung von Legierungen mit hohem Mangangehalt 
ereignete es sich bisweilen, dals der Tiegel schmolz und dafs dann 
eine Carbidbildung in der Schmelze infolge der Beriihrung mit dem 
Kryptol begann. Solche Legierungen wurden fiir unsere Zwecke 
nicht gebraucht und zeigten beim Liegen in der Luft alle Zer- 
fallserscheinungen, infolge der Reaktion des Carbids mit der Feuch- 
tigkeit und dem Sauerstotie der Luft. 

Deshalb scheint uns, dafs der Widerspruch unserer Schlufs- 
folgerungen durch das Carbonisieren der Priiparate wohl zu_er- 
kliren ist, deren S. WonoGprne sich bei seinem Studium der 
Schmelztemperaturen und der Struktur der manganreichen Legie- 
rungen bediente. 


II. Mangan-Nickellegierungen. 


Zur Herstellung von Mangan-Nickellegierungen benutzen wir 
elektrolytisches Nickel von Kanipaum und nach dem Verfahren von 
(GOLDSCHMIDT dargestelltes Mangan. Zur Gewinnung hoher ‘lempe- 
raturen diente ein Kryptolofen, in dem sich ein MorGanscher 
Magnesiatiegel befand. 

Um die Legierungen wihrend des Schmelzens gegen Oxydation 
zu schiitzzen, wurde in den Tiegel auf die Obertliche des Metalles 
ein Strom trockenen Wasserstoffs geleitet. Die Verwendung des 
Chlorbariums als schiitzende Schicht war nicht in allen Fallen aus- 
fihrbar, da Chlorbarium eine Erhitzung oberhalb 1400° nicht aus- 
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halt, weshalb wir die meisten Legierungen in Wasserstoffatmosphire 
herstellten. 


Die Messung der Schmelztemperaturen wurde, wie oben be- 
schrieben, mit dem Registrierpyrometer ausgefiihrt. Nachdem die 
abgewogene Menge, die im Mittel 100 g betrug, geschmolzen war, 
wurde sie sorgfiltig gemischt und ein in einer diinnen Porzellan- 
hiilse eingeschlossenes Thermoelement in sie eingefiihrt. Die er- 
haltenen Legierungen wurden nach der Messung der Schmelz- 
temperaturen einer Analyse unterworfen. 

Die Resultate der Bestimmung der Schmelztemperaturen, auf 
(Grund deren das Schmelzdiagramm konstruiert ist, sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


Schmelztemperaturen der Legierungen Ni + Mn. 


Atomprozente Beginn der Ende der Haltepunkt in 
Krystallisation Krystallisation der festen Phase 
Ni Mn in ° in ° in ° 
Ni 0.00 1484 
92.85 7.15 1438 1400 
91.00 9.00 1425 L380 
85.10 14.51 L375 1315 
20.50 1316 1255 
77.10 22.90 1226 
69.82 30.68 1225 1156 
63.50 36.20 1150 1105 790 
38.05 11385 1090 803 
60.20 39.80 1112 1075 S11 
58.00 42.00 1098 1064 816 
51.18 48.582 L045 1037 816 
50.00 50.00 1037 1033 S16 
458.45 51.55 1085 1030 S16 
47.90 52.10 10385 1030 
2.85 57.15 1031 1030 
40.00 60.00 1033 1031 
28.77 71.23 LOST 1060 
16.40 $3.60 1146 1108 
11.24 88.75 1142 
0) Mn 1260 


Das erhaltene Schmelzdiagramm ist in Fig. 2 gezeichnet. 
Das Schmelzdiagramm stellt eine kontinuierliche Kurve dar, die 
ein Minimum bei 1030° und 56 Atomprozent Mn hat. Die Ab- 
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kithlungskurven der Legierungen verschiedener Konzentrationen haben 
einen Haltepunkt und die Erstarrung erfolgt in einem gewissen 
Temperaturintervall. Ein derartiger Charakter der Abkiihlungs- 
kurven weist hier auf die Ausscheidung fester Lésungen hin. 


73 OO 
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I 10 15 20 25 20 33 YO 45 30 55 60 05 70 80 W IS 
4ig.2. Mangan -Nickhellegterunger. 


Wenn wir auf den Abkiihlungskurven das Ende der Erstarrung 
fiir Legierungen verschiedener Konzentrationen bestimmen, wie wir 
es bei Mn + Cu machten, die erhaltenen Temperaturen als Ordinaten 
auftragen und deren Endpunkte durch eine kontinuierliche Kurve 
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verbinden, so erhalten wir eine punktierte Lime, die unterhalb der 
Linie des Beginnes der Erstarrung liegt. In diesem Fall stellt die 
obere Kurve die Grenze der Existenz der filiissigen Phase dar, 
wihrend die untere punktierte Linie das Gebiet der Existenz der 
festen Phase abgrenzt. Im Zwischenraum dieser beiden Linien 
erfulgt die Erstarrung einer festen Lésung; bei jeder gegebenen 
‘Temperatur werden die ausgeschiedenen Krystalle der festen Lisung 
sich mit der noch nicht erstarrten fliissigen Phase im _ Gleich- 
gewicht betinden. 

Da die Abkiihlungskurven einen und denselben Charakter fiir 
Legierungen verschiedener Konzentrationen aufweisen, so mulfs das 
Schmelzdiagramm des vorliegenden Systems zu dem Typus III 
der Roozenoomschen Klassifikation gehéren, zu dem Fall niamlich, 
dafs die Kurve der festen Lésungen ein Minimum besitzt. 

Auf den Abkiihlungskurven des betrachteten Systems unter- 
halb der Endtemperaturen der Erstarrung lassen sich noch sekun- 
dire Haltepunkte beobachten, hervorgerufen durch thermische Vor- 
ginge, die erst im festen Zustande vor sich gehen. Diese Halte- 
punkte werden bei Legierungen von einem Gehalt von 36—51.5 
Atomprozent Mn beobachtet. Bei 36 Atomprozent Mn ist der 
Haltepunkt von unbetrichtlicher Lange und undeutlich ausgeprigt; 
bei steigendem Mangangehalt werden die Haltepunkte deutlicher 
und die Temperatur steigt. Bei Wiederholung der Versuche mit 
Legierungen einer und derselben Zusammensetzung, entspricht der 
Haltepunkt nicht einer und derselben Temperatur, sondern schwankt 
in einem Temperaturintervall von einigen Graden; es fndert sich 
auch sein Charakter. Anscheinend werden diese Haltepunkte durch 
den Zerfall der festen Lésung bedingt. 

kis ist méglich, dafs bei dieser Zersetzung die Bildung irgend- 
welcher bestimmten Verbindungen, wie z. B. MnNi, stattfindet, oder 
es treten Verbindungen unbestimmten Charakters auf. Der Versuch 
vibt in dieser Richtung keine bestimmte Andeutungen, deshalb lialst 
sich die Frage, was hier eigentlich geschieht, nur nach Analogie 
mit denjenigen Fallen entscheiden, iiber die in der Literatur be- 
stimmtere Angaben bestehen. 

So geben z. B. nach Tammann! die Elisen-Nickellegierungen 
eine Reihe fester Lésungen, die sich im festen Zustande zersetzen 
unter Bildung einer Verbindung, der Tammann die Zusammen- 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 211. 
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setzung Ni,Fe zuschreibt. Ferner bildet sich bei der Zersetzung 
fester Lésungen des Systems: Na,CO, + K,CO,! das Doppelsalz 
NakCO,, dessen Existenz durch seine Bildung aus wiisserigen 
Liésungen bestatigt wird. Als Beispiel der Bildung von Verbin- 
dungen unbestimmten Charakters kann das System Na,SO, + h,SO, 
dienen. Hier scheidet sich bei der Zersetzung der festen Lésung 
eine Phase von variabler Zusammensetzung (40—78 Molekular- 
prozent K,SO,) aus; der letzte Kérper kommt in der Natur als 
Mineral Glaserit (3 K,SO,.Na,SO,) und Arkanit vor. Die Gesamtheit 
dieser Tatsachen macht die Vermutung iiber die Bildung irgend- 
welcher Verbindungen auch bei der Zersetzung der festen Mangan- 
Nickellésungen wahrscheinlich. 

Ihrem Charakter nach unterscheidet sich die Struktur der 
Mangan-Nickellegierungen sehr wenig von der oben beschnebenen 
Struktur der Kupfer-Manganlegierungen. 

Fig. 8, Tafel XVI, veranschaulicht die Erstarrung fester Lisung 
mit einem hohen Nickelgehalt (79.5 Atomprozent Ni). Wie bei den 
Kupferlegierungen zeigt sich auch hier eine Verschiedenheit in 
der Struktur und dem Verhalten zum Atzmittel der zentralen und 
der peripherischen Teile der Kérner, was von der Verschiedenheit 
der Zusammensetzung der ~Krystalle abhiingig ist, die sich am 
Beginn und Ende Erstarrungsprozesses abscheiden. Die 
zentralen Teile, als manganirmere, lassen sie schwiicher als die 
Peripherie iitzen. 

Fig. 9 und 10, Tafel XVI, geben die Schlitie zweier Legierungen 
von fast gleicher Zusammensetzung aber unter verschiedenen Ab- 
kiihlungsbedingungen wieder. Die Legierung mit 60.2 Atomprozent Ni 
wurde auf gewOhnlichem Wege im Verlaufe 1 Stunde wihrend des 
Registrierprozesses abgekiihlt. Die zweite Legierung (60 Atom- 
prozent Ni) wurde langsam unter einer Chlorbariumschicht im 
Kryptolofen in 4 Stunden abgekiihlt. Die ungegliihte Legierung 
besitzt eine homogenere Struktur, die im allgemeinen der Struktur 
der nickelreicheren Legierungen iihnelt, dagegen besitzt die gegliihte 
Legierung eine etwas verschiedene Struktur. Aus dem Umstande, 
dafs Legierungen mit einem Gehalt von 86—51.5 Mn (64—45", Ni, 
wie schon bei der Beschreibung ihrer Abkiihlungskurven erwiilint, 
einen sekundiéren Haltepunkt haben, ist die Annahme zulissig, 
feste Lésungen bei Temperaturerniedrigung zerfallen und daher 


S. Kurnaxow und Zemezuzny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39 
(1907), 123. 
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erklirt sich die grofse Strukturverschiedenheit dieser beiden Le- 


gierungen. 
Schlitte mit einem Gehalt von 50 Atomprozent Ni geben ein 7 
ibnliches Bild. 
Fig. 11 Tafel XVI entspricht einer Legierung von 42.85 Atom- ! 
prozent Ni. Hier sind Dendriten einer festen Lésung sichtbar, > 


welche bei starker Vergréfserung ein Bild des Zerfallens der Krystalle 
in kleinere Bestandteile gibt, wie das Fig. 12 Tafel XVI zeigt. 

Die Struktur der manganreichsten Legierungen erinnert in allge- 
meinen Ziigen an die Bilder. der Erstarrung fester Lésungen, welche 
von uns bei der Betrachtung der Struktur der Kupfer-Mangan- 
legierungen beschrieben wurden. 

Die Untersuchungen der Mangan-Kupfer- und Mangan-Nickel- 
legierungen fiihren zum Schlulfs, dals hier der Fall einer .ununter- 
brochenen Reihe fester Lésungen vorliegt. Die Zusammensetzung 
dieser festen Lésungen lilst sich nach dem Vorschlag des Professor 
N.S. Kurnakow! durch die allgemeine Formel A ausdriicken, 
wo A und B — die Komponenten des Systems, », und N, die | 
Grenzen der Konzentrationsinderung der festen Phase sind, ausge- 
driickt durch die Anzahl der Atome der Komponente B, die aut je ein 
Atom A kommen, Dann lifst sich die Zusammensetzung der Kupfer- 

Manganlegierungen durch die Formel: CuMn°-@ und die der Mangan- 
| Nickellegierungen NiMn’-@ ausdriicken. 

Diese ununterbrochene Konzentrationsiinderung der festen L6- 
sungen dient zur Bestitigung der Annahme,! dafs Metalle, die ahn- 
liche Atomgewichte haben und in einer und derselben Horizontal- | 
reihe des periodischen Systems stehen, die Fihigkeit besitzen, feste 
Losungen von sehr betrichtlichen Konzentrationen, zuweilen auch 
isomorphe Gemische in allen Verhiltnissen zu bilden. Diese Ansicht 
vertritt auch TAMMANN in der vor kurzem erschienenen Abhandlung: 
Uber Isomorphismus der Elemente“. 


Kernaxow und 8. Zemezviny, Legierungen des Kupfers mit 
Nickel und Gold, Ann. d. Polyt. Inst. 6 (1906), 557; Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 39 (1907), 218; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 156. 
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Die Schmelizen von Kaliumchlorid mit Silberchlorid und den 
Kaliumchromaten. 


Von 
S. ZemMczuzNy.} 


Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Bis in die neueste Zeit hinein wurde zur Erforschung der 
Salzschmelzen ausschliefslich die Schmelzmethode angewandt, hin- 
gegen die Frage nach deren Mikrostruktur seltsamerweise aulser 
Acht gelassen.* 

Dies liegt wohl einerseits an der Schwierigkeit gute Schiliffe zu 
gewinnen, andererseits an Wem Brauche, diese Schlitle unter dem 
Mikroskop bei durchtallendem Licht zu untersuchen, wie es bei der 
Untersuchung der Gesteine geschieht. 

Es ist hervorzuheben, dafs die Untersuchung der Salzschliffe 
bei durchfallendem Licht grofse Schwierigkeiten bietet. Sehr diinne 
Strukturelemente des Eutektikums haben, wie aus den beigefiigten 
Mikrophotographien ersichtlich, die Dimensionen von bis 
mm. 

Um dieselben im durchfallenden Lichte sichtbar zu machen, 
mufs man Schliffe von derselben Dickenordnung herstellen; sonst 
werden diese Elemente iibereinander lagern. Die Herstellung solcher 
Schliffe bei Salzschmelzen macht aulserordentliche Schwierigkeiten. 

Viel einfacher ist es, Schliffe fiir retlektiertes Licht herzustellen: 
dann kommt es auf die Dicke nicht an und die feinen Struktur- 
elemente treten ziemlich deutlich hervor. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. Erschienen in den 
Ann. d. Petersh. Polytechn. Institut 6 (1906), 443. 

* Nur in der Arbeit von R. Lorenz und W. Rucxstun., Uber Kalium- 
bleichloride, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 71, findet sich neben dem Schmelz- 
diagramm eine ausfiihrliche krystallographische Untersuchung angegeben. 
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In der Abhandlung: ,,Porphyrartiges Gefiige und Eutektikum‘ 
wendete ich und F. Lewrnson-Lessine ! unser gemeinsames Interesse 
der Mikrostruktur der Salzschmelzen zu und zeigten, dafs sie 
sich von der Struktur der Metallegierungen nur unwesentlich unter- 
scheidet. Die Gestze, welche die Kristallisation der geschmolzenen 
(gemische beherrschen, sind ebenso wie auf die Metallegierungen 
auch auf Salze und auf Silikate anwendbar; daher mulfs die 
Struktur der einen wie der anderen in analogen Fallen die gleich- 
artige sein. 

In der vorliegenden Arbeit wird zur Untersuchung der Salz- 
schmelzen das Studium deren Mikrostruktur zugleich mit dem Stu- 
dium des Schmelzdiagramms angewendet. 

Als Ausgangsmaterial dienten reine Salzpriiparate von KaAHL- 
BAUM. Ks wurden 35—50 g angewandt. Das Gemisch der vorher 
ausgegliihten Salze wurde in einen Porzellantiegel eingetragen, der 
sich in einem Graphittiegel befand, wobei der Zwischenraum 
zwischen deren Winden mit feinem Sand ausgefiillt war. Der 
Schmelzprozefs wurde im Fletscherofen ausgefiihrt. Nach Beendigung 
der Schmelzoperation wurde der Tiegel mit einem verschiebbaren 
Deckel aus feuerbestiindigem Ton bedeckt und der Ofen geschlossen. 

In das geschmolzene Gemisch wurden die Drihte des Thermo- 
elementes eingetaucht und die Bestimmung der Schmelztemperaturen 
veschah mit Hilfe des Registrierpyrometers des Herrn Prof. N. Kur- 
nakow.* Vor jeder Versuchsreihe wurde der Apparat graduiert; zu 
diesem Zwecke wurden auf das lichtemptindliche Papier entsprechende 
Grundlinien aufgetragen; als solche dienten die Schmelztemperaturen 
des Ag (962°), Sb (631%, Zn (419%, Pb (327%, Sn (232°). 


I. Die Schmelzen von KCl + K,Cr0,. 


neutrale Kaliumchromat iindert beim Erhitzen seine Farbe 
vom gelb in rot, wobei es stark dekrepitiert. Beim Auskrystalli- 
sieren aus dem geschmolzenen Zustande scheidet sich das K,CrO, 
in roten Krystallen aus, die nachher die normale gelbe Farbe an- 
nehmenen. 

Kine derartige Erscheinung wurde schon lingst beobachtet und 
in Zusammenhang mit der Existenz einer zweiten Moditikation 
gebracht, deren Umwandlungstemperatur nicht ermittelt wurde. 


' Ss. Zemezvzxy und F. Lewinson-Lesstna, Ann. d. Polyt. Inst. 6 (1906), 207. 
* Ann. d. Polyt. Inst. 1904, 1; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1904; Z. 


rnorg. Chem. 42 (1904), 184. 


Die Bestimmungen mit Hilte des Registrierpyrometers ergaben, 
dafs diese Umwandlung in die zweite Moditikation sich bei 679° 
volizieht, wobei die Schmelztemperatur zu 984° erhalten wurde, was 
etwas von Le Cuatreviers! Bestimmung abweicht, der 975° angibt. 
Der Haltepunkt auf der der Umwandlung in die zweite Moditikation 
entsprechenden Abkithlungskurve ist von ziemlich grofser Dauer und 
der Zeit nach fast um das doppelte kleiner als der Haltepunkt, 
der der Krystallisation aus der Schmelze entspricht. 

Die ziffermilsigen Daten, die sich auf die Bestimmung der 
Schmelztemperaturen beziehen, sind in Tabelle 1 und Schmelz- 
diagramm Fig. 1 wiedergegeben. Das Schmelzdiagramm besteht aus 
2 Zweigen, die sich im eutektischen Punkte bei 658° schneiden, der 
der Zusammensetzung von 31.5 Molekularproz. K,CrO, (65.5 Mole- 
kularproz. KCl) entspricht. 


‘Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen von KCl + K,CrO,. 


Beginn der Kutektischer 
Molekular- Krystallisation Haltepunkt Modifikationen 
KCl 790 
1.78 K,CrO, 781.5 656 
4.19 T70.5 656 
10.3 745 657 
16.35 720 HOS 
22.52 694 65S 
30.00 664 658 
38.50 HS2 658 
46.33 718 658 676 | 
93.52 768 658 676 
50.00 RO4 HOS 676 
70.06 SH4 658 H76 
75.50 HOS 676 
78.00 906 H5S 676 
80.06 G16 HOS 676 
SY.S0 958 
91.90 960 657 H76 
K.CrO, 984 679 


Die Abkihlungskurven auf dem Zweige 412 haben 2 Halte- 
punkte: der erste bei veriinderlicher Temperatur in Abhiangigkeit 


' Le Cuarevier, Bull. Soc. Chim. 47 (1887), 300. 
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von der Zusammensetzung entspricht der Krystallisation des Chlor- 
kaliums aus dem geschmolzenen Gemische, der zweite — der eutek- 
tische — bei konstanter Temperatur 658°, ist durch das gleichzeitige 
Auskrystallisieren der beiden Komponenten des Systems charakte- 


risiert. 
ISO 
820 
A SOO 
780 
700 
D679: 
B B B ” 
Molekilarproierte 
F Coe 72 G5 G5 
Fig. 7. Cr Q,. 


Der eutektische Haltepunkt tritt schon bei dem Gehalt von 
1.78 Molekularproz. K,CrO,; auf und ist von ziemlich merklicher 
Linge, woraus man schliefsen muls, dafs von der Seite des Chlor- 
kaliums sich keine feste Lésungen mit K,CrO, bilden; derselbe 
erreicht sein Maximum im Punkte B bei 31.5 Molekularproz. und 


fingt weiterhin an abzunehmen. 
Der Zweig AB ist durch die Ausscheidungen der Kalium- 
| chromatkrystalle charakterisiert, deren Schmelztemperatur mit steigen- 
dem KCl-Gehalt in der geschmolzenen Masse ermedrigt wird. Die 
} Abkiihlungskurven haben 3 Haltepunkte: der erste entspricht der 


Krystallisation des K,CrO,, der zweite bei der Temperatur 676” ist 
durch die Umwandlung des K,CrO, in die zweite Moditikation 
bedingt. Diese Umwandlung ertolgt fiir reines K,CrO, bei 679°, 
fiir seine Gemische mit KCl ftindet sie schon bei 676° statt, infolge 
der Bildung fester Lésungen von geringer Konzentration. 

Unterhalb des der Umwandlung in die 2. Modifikation ent- 
sprechenden Haltepunktes lifst sich auf den Abkiihlungskurven ein 
dritter Haltepunkt B, ein eutektischer, bei 658° beobachten. Bei 
10.2 Molekularproz. KCl ist der eutektisch Haltepunkt von geringer 
Liinge. 

Wenn man nach TamMmAn ! auf die Abszissenachse die prozentische 
Zusammensetzung, auf die Ordinatenachse die Liinge der eutektischen 
Haltepunkte auftrigt, so ergibt diese Konstruktion fiir die Linge 
des eutektischen Haltepunktes bei 4 Molekularproz. KCl den Wert 
Null. Dies Verhalten weist auf das Vorhandensein fester Lisungen 
mit der Grenzkonzentration von etwa 4 Molekularproz. KCl von der 
Seite des K,CrO, hin. Im Zusammenhang mit der Existenz fester 
Lésungen steht die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur des 
Kaliumchromates von 679° auf 676°. 

Die Mikrostruktur der Schmelzen steht im vollen Kinklang mit 
den Ergebnissen des Schmelzdiagramms. 

Auf dem der Kristallisation des Chlorkaliums entsprechenden 
Zweige AB sind KCl-Krystalle im eutektischen Gemische sichtbar, 
auf dem Zweige BC scheiden sich K,CrO,-Krystalle aus, umgeben 
von der eutektischen Masse. Schliff Nr. 1 (Tafel XVII) eutspricht dem 
Zweige AZ. Nach leichter Behandlung dieses Schlities mit Spiritus 
treten auf dem Untergrunde des Eutektikums dunkle KCl-Krystalle auf; 
‘In Wirklichkeit sind dies jedoch nur Hohlriiume, die an Stelle der 
mit Spiritus herausgelésten Krystalle entstanden sind. Das Kalium- 
chromat wird von Spiritus nicht ausgelaugt, und daher sind aut 
Schliff Nr. 2 weilse K,CrO,-Krystalle in der eutektischen Masse zu 
sehen. Der Schliff entspricht dem Zweige CB. 


Ii. Schmelzen von KCl + K,Cr,0.. 


Kaliumbichromat scheidet sich aus dem geschmolzenen Zustande 
in dunkelroten Krystallen aus, die bei weiterer Abkihlung etwas 
heller werden, wobei sie in Pulver unter bedeutender Volumen- 
ausdehnung zerfallen. 


' Z. anorg. Chem. 45, 24. 
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Auf diese Erscheinung wurde zuerst MirscHERLICH! aufmerksam. 


Aus Erscheinungen dieser Art wurde auf die Existenz einer zweiten 
Modifikation bei einer Temperatur von etwa 240° geschlossen. Bei 
dieser ‘lemperatur erfihrt das Salz eine so erhebliche Volumen- 
zunahme, dals das Reagensglas, in dem das Salz schmilzt, zerspringt. 

Lie Versuche, mit Hilfe des Thermometers die bei diesem Vor- 
gange entwickelte Wiirme zu bestimmen, fiihrten zu keinem positiven 
Resultaten, es wurden keine Haltepunkte in dem Verlaufe der 
Temperaturianderung beobachtet. Aus diesem Grunde ist die Um- 
wandlung, die das Kaliumbichromat beim Ubergang in die zweite 
Modifikation erfiihrt, zur Kategorie derjenigen Umwandlungen ge- 
rechnet worden, die trotz einer bedeutenden Volumzunahme ohne 
merkliche Knergieinderungen vor sich gehen. ? 


Tabelle 2. 
Schmelztemperaturen der Schmelzen KCl + K,CN,O,. 


Beginn der Kutektischer 
Molekular- Modifikationen 
Krystallisation Haltepunkt 
pronense in ° in ° in ° 
hyCr,O, 395 236 
£32 KOI 385 235 
OS 378 254 
371 
20.00 370 
20.00 368 
30.00 381 366 
80.95 383 366 
35.00 410 366 
41.55 458 366 
50.00 523 366 
366 
70.00 366 
78.70 685 366 
86.42 122 366 
93.47 T57.5 365 
Q7.45 776.5 365 
Ke] 790 


Das Studium der Abkiihlungskurve der K,Cr,O,-Schmelze mit 
Hilfe des Registrierapparates zeigte die Irrtiimlichkeit dieser Schluls- 
folgerung. Die Abkiihlungskurve des Kaliumbichromats hat einen 


' Pogg. Ann. 28, 120. 


' Tammany, Krystallisieren und Schmelzen (1903), S. 40. 
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ziemlich deutlich ausgesprochenen Haltepunkt unterhalb der Schmelz- 
temperatur bei 236° 
Milst man auf dem Diagramm die Liingen der Haltepunkte, 


die dem Schmelzen und dem Ubergang in die zweite Modifikation 


ACL IA 
| F8O 
O00 ° 
| 
| 
400° 
° 
P40 Molekularproven Le 
470 20 30 40 G0 600 Qo 
ij entsprechen, so ergibt sich jhr Verhiltnis zu 20—925 und dem- 


Semals muls auch das Verhiltnis zwischen den bei diesen Prozessen 
entwickelten Wiirmemengen annahernd dasselbe sein. 

Um diese Umwandlung in die zweite Modifikation auf ther- 

; mischem Wege zu ermitteln, mufs das Thermometer jin dag ge- 

Z. anorg. Chem. Bd. 57. 18 
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schmolzene Salz ohne Hille eingetaucht werden, anderen Falles 
bekommt die Haltelinie die Form einer gestreckten Welle; aulser- 
dem muls die Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht zu gering sein. 

Das Schmelzdiagramm besteht aus zwei Zweigen AB und BC, 
die sich im eutektischen Punkte B bei 366° und bei einem Gehalt 
der Schmelze von 27.5 Molekularprozent KCl (72.5 Molekularprozent 
Cr,O,) schneiden, Auf den Abkihlungskurven des Zweiges 4 
der der Krystallisation des Chlorkaliums entspricht, sind zwei 
Haltepunkte merkbar; der erste entspricht der Ausscheidung der 
\Cl-Krystalle, der zweite ist der eutektische bei 366°. 

Auf dem Zweige CB haben die Abkiihlungskurven nur einen 
Haltepunkt, was auf die Existenz tester Lésungen von Chlorkalium 
im Kaliumbichromat hinweist. Die Grenzkonzentration dieser festen 
Losungen liegt bei ca. 25 Molekularprozent KCl, was den eutek- 
KCl) fast erreicht. 


Die Abkihlungskurve des reinen Kaliumbichromats hat zwei 


tischen Punkt (27.5°/, 
Haltepunkte; der erste entspricht der Krystallisation des Salzes aus 
der Schmelze bei 395°, der zweite bei 236° der Umwandlung in 
die zweite Moditikation. 

Aut den dem Zweige CB entsprechenden Schliffen (von der 
Seite K,Cr,O,) ist die homogene Struktur der festen Lisung sichtbar. 

In den dem Zweige AB, auf dem die Ausscheidung des Chlor- 
kaliums vor sich geht, entsprechenden Schliffen, sind KCl- Dendrite 
aut dem Untergrunde des Eutektikums sichtbar, das tbrigens keine 
charakteristische Struktur besitzt, da feste Lésungen mit einer 
Grenzkonzentration von 25 Molekularprozent KCl vorhanden sind, 
wihrend das Kutektikum die Zusammensetzung von 27.5 Molekular- 
prozent KC] besitzt. 


Ill. Schmelzen von KCl +- AgCl. 


Das Schmelzdiagramm dieses Systemes besteht aus zwei Zweigen 
AB und BC, die sich im eutektischen Punkte B bei 360° schneiden, 
der einer Zusammensetzung von 80 Molekularprozent KCl + 70 Mole- 
kularprozent AgCl entspricht. 

Die ziffernmilfsigen Daten, aut Grund deren das Diagramm 
lig. 3) konstruiert ist, sind in Tabelle 3 angefiihrt. Die Schmelz- 
temperatur des Silberchlorids ergab sich zu 451°, was mit den Be- 
stimmungen von CARNELLEY! iibereinstimmt. 


1 Cannetiey, Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 273. 


« 
Tabelle 3. 
Schmelztemperaturen des Systems KCl + AgCl. 
Molekularprozente Beginn der Krystalli- Eutektischer Halte- 
sation in ° punkt in ° ae 
AgCl 451 
2.57 KCl 439 306 _ 
6.68 426 306 
11.35 405 306 a 
15.94 384 306 
21.75 353 306 
25.70 329 306 
26.2 330 306 
32.3 319 306 
38.3 383 306 7 
43.86 444 306 
45.00 457 306 
47.51 474 306 
50.12 494 306 
52.49 512 306 7 
54.58 535 306 
60.00 562 306 
64.73 596 306 
72.61 638 806 
667 306 
$3.30 TOO 306 
88.97 T30 306 
94.52 T60.5 8305 
KC] 790 


Die Abkihlungskurven der auf dem Zweige AB liegenden 
Schmelzen haben je zwei Haltepunkte: Der erste entspricht der Krystal- 
lisation des Chlorsilbers aus Schmelzen von verschiedener Konzentra- 
tion, der zweite, der eutektische Haltepunkt bei konstanter Temperatur 
306°, ist durch gleichzeitige Krystallisation beider Komponenten des 7 
Systems charakterisiert. 

Der Zweig CB ist durch Ausscheidung der KC-Krystalle aus | 
der geschmolzenen Masse charakterisiert. Die Abkiihlungskurven 
der auf diesem Zweige liegenden Schmelzen haben je zwei Halte- 
punkte: der erste entspricht der Ausscheidung des Chlorkaliums, 
der zweite ist der eutektische bei 306°. 

Trigt man nach Tammann! auf die Abszissenachse die pro- 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 45, 24. 


1s 


6 
| 


zentuale Zusammensetzung und auf die Ordinaten die Linge (Dauer) 
der eutektischen Haltepunkte fiir Schmelzen von verschiedener Zu- 
sammensetzung ein, so wird das Maximum der Zeitdauer dem 


Kou 
CSO 
700° 
600° 
IOV 
450° 
$40 


70 20 40 60 “70 80 GO 
hig 3. Systems KCl +Ag Cl 


Punkte B (380 Molekularprozent KCl) entsprechen; von beiden Seiten 
des Maximums nimmt die Dauer des eutektischen Haltens ab und 
wird fast bei den dem reinen KCl und AgCl entsprechenden Ordi- 
naten gleich Null, 
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Diese Beobachtung deutet an, dafs im vorliegenden System 
entweder sich keine feste Lésungen oder nur solche von geringer 
Konzentration bilden. 

Die Mikrostruktur der Schmelzen stimmt mit den Resultaten 
des Diagrammes iiberein. In den dem Zweige 18 entsprechenden 
: Schliffen lassen sich Krystalldendriten des Chlorsilbers in dem 
eutektischen Gemische beobachten; dagegen bei Erstarrung der auf 
Zweige BC liegenden Schmelzen krystallisiert in der eutektischen 
Masse Chliorkalium aus, was sich durch Auttreten von dunklen 
Chlorkaliumdendriten kennzeichnet. 

Schlitf Nr. 4 entspricht einer 35 Molekularprozent KC] ent- 
haltenden Schmelze. Nach Behandlung desselben mit Spiritus werden 
auf dem Untergrunde des gut ausgebildeten Eutektikums KCI-Den- 
driten sichtbar. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 2s 
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Verfahren zur volumetrischen Bestimmung von Titan. 
Von 


H. D. Newron! 


Vor ungefihr 40 Jahren hat F. Pisanrt* gefunden, dafs Titan- 
siiure in der Weise bestimmt werden kann, dals man sie mit Zink 
in salzsaurer Lésung reduziert, wobei die Reaktion durch Erwiirmung 
unterstiitzt wird, sodann das ungeléste Zink entfernt, abwiischt und 
die Lésung mit Permanganat titriert. Pisanr stellte fest, dafs dies 
Verfahren ausgezeichnete Resultate gibt, fihrte jedoch keine Beleg- 
analysen an. Mariagnac*® wendete Pisants Verfahren kurz nach 
dessen Verdéflentlichung zur Bestimmung von ‘Titansiiure neben 
Niobsiiure an. Marianacs Arbeitsweise unterschied sich jedoch 
etwas von der Pisanrs, insofern er die Titansiure unter Ausschlufs von 
Luft mit Hilfe eines langen Zinkstabes reduzierte, der in den Hals 
des Reduktionskolbens hineinragte, und nach beendigter Reduktion 
entfernt wurde, worauf die Titration der Lésung direkt in demselben 
Kolben erfolgte. Die Beleganalysen sind gut, obwohl die Werte, 
besonders be: Anwendung grolser Titanmengen, etwas niedrig sind. 

Ktwas spiiter inderten und * die von MariGnac 
verbesserte Prsanische Methode, in der Weise, dafs sie schwefel- 
saure Lisungen anwandten und diese vor Oxydation wihrend der 
Abkiihlung und der Titration durch einen Kohlens&iurestrom schiitzten. 
Die Kxperimentalergebnisse lagen immer noch tiefer als die theo- 
retischen Werte; der grélsere Betrag dieses Fehlers wurde von 
den Verfassern auf die Oxydationswirkung der Luft geschoben, die 
trotz der angewandten Vorsichtsmalsregeln Zutritt zur Lésung fand. 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Korre:-Berlin. 
Compt. rend. 59, 298. 


Zeitschr. analyt. Chem. %, 112. 


+ Journ. Amer. Chem. Soc. 17. 878. 
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In der Untersuchung, die hier beschrieben werden soll, wurde 
der Versuch gemacht, die Oxydationswirkung der Luft in der Weise 
auszuschlielsen, dafs man Reduktion und Abkiihlung in einer Wasser- 
stoffatmosphiire vornahm, und eine dem Titansesquioxyd iiquivalente 
Ferrosalazmenge durch Zusatz von iiberschiissigem Ferrisalz erzeugte. 
Kine kalte Ferrosalzlésung wird, wie bekannt ist, durch atmo- 
sphirischen Sauerstoff nur langsam veriindert.! 

Die Reaktion zwischen den Salzen von Eisen und Titan tindet 
nach der folgenden Gleichung statt: 

Ti,(SO,), + Fe,(SO,), = 2 Ti(SO,), + FeSO,. 

Fiir diese Untersuchung wurden die Titanlésungen hergestellt 
durch Behandeln von umkrystallisiertem Kalium-Titanfluorid mit 
konzentrierter Schwefelsiure, Verdampfen des Gemisches bis zum 
Rauchen der Siure und Verdiinnen auf ein bekanntes Volumen. 
Der Gehalt der so bereiteten Lésung wurde nach dem Azetatver- 
tahren ? festgestellt, das wegen des Fehlens von Eisen im vorliegen- 
den Falle etwas modifiziert werden konnte. 

Gemessene Mengen dieser Loésung wurden in einen Kolben vou 
etwa 100 cem Inhalt gebracht, und eine bestimmte Menge Zink (mit 
bekanntem Eisengehalt) zugesetzt; sodann wurde die Lésung soweit 
verdiinnt, dals sie ungefihr 10°/, konzentrierte Schwetelsiure ent- 
hielt, was ausreichend war, die Titansiiure in Lésung zu_ halten, 
ohne dafs jedoch das reduzierte Oxyd dadurch oxydiert wurde. Im 
Hals des Kolbens safs ein Gummistopfen, durch den ein Kinleitungs- 
rohr und ein kleiner Scheidetrichter ging. Wihrend iiber der 
blissigkeit dauernd eine Wasserstoffatmosphiire vorhanden war, 
wurde schwach erwirmt, bis alles Zink gelést war, hierauf liels man 
die Lésung abkiihlen; im ganzen dauerte die Operation etwa eine 
Stunde. Sodann fiihrte man einen Uberschufs von Ferrisulfat durch 
den Scheidetrichter ein und liefs dann sogleich kaltes, frisch destil- 
liertes Wasser nachtliefsen, bis der Kolben bis zum Hals_ gefillt 
war. Schliefslich gofs man den Kolbeninhalt in einen Literkolben 
mit mehr kaltem destillierten Wasser und titrierte die Fliissigkeit 
mit Normal-Kaliumpermanganat. 

In der folgenden Tabelle sind die nach diesem Verfahren erhal- 
tenen Ergebnisse zusammengestellt. 


' Perers und Moopy, Amer. Journ. Se. ( Sill.) 12, 367. 
* Goocn, Amer. Chem. Journ. 7, 283. 
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Tabelle 1. 


Titansulfatlésung KMnO, Angew. TiO, Get. TiO, Fehler 
in cem in cem in g in g in g 
40 6.50 0.0520 0.0523 + 0.0008 
30 6.52 0.0520 0.0524 + 0.0004 
40) 6.45 0.0520 0.0519 — 0.0001 
40 6.50 0.0520 0.0523 + 0.0008 
30 6.48 0.0520 0.0521 + 0.0001 
40 6.42 0.0520 0.0518 — 0.0002 
30 6.50 0 0520 0.0523 + 0.0003 


In ‘abelle 2. sind tihnliche Versuche zusammengestellt, bei 
denen gréfsere Titansiuremengen zur Anwendung kamen. 


Tabelle 2. 


Titansulfatlésung KMnO, Angew. TiO, Gef. TiO, Fehler 
in cem in cem in g ing in g 
20 19.95 O.1596 0.1599 + 0.0003 
25 19.98 0.1596 0.1598 + 0.0002 
25 19.95 0.1596 0.1599 + 0.0008 
20 19.90 0.1596 O.1595 — 0.0001 
25 19.95 0.1596 0.1599 + 0.00038 
25 19.95 0.1596 + 0.0003 
25 19.90 0.1596 0.1595 — 0.0001 
25 19.85 0.1596 O.1591 — 0.0005 
25 19.95 0.1596 0.1599 + 0.0003 
25 19 88 0.1596 0.1594 — 0.0002 
44 19.95 0.1596 0.1599 + 0.00038 
25 19.95 0.1596 0.1599 + 0.00038 


Diese Versuche zeigen, dafs es méglich ist, Titansiure mit 
Hilfe von Zink in einem kleinen Kolben zu reduzieren und erfolg- 
reich zu bestimmen, wenn man die Reduktion in einer Wasserstoff- 
atmosphire ausfihrt, einen Uberschufs von Ferrisulfat hinzufigt 
und die entstehende, dem Titan fquivalente Ferrosalzmenge mit 
Kaliumpermanganat titriert. Der Faktor fir metallisches Eisen, 
dividiert durch 0.689 gibt den Faktor fiir Titandioxyd. 


Zum Schlusse wiinsche ich Herrn Professor F. A. Goocu fiir 
Rat und Unterstiitzung bei dieser Untersuchung meinen Dank aus- 
zusprechen. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1907. 


Zur Chemie des Schwefelstickstoffes. 
Von 


H. WO.LBLING. 

Schwefelstickstoff N,S, ist im Laufe der letzten Jahrzehnte 
wiederholt Gegenstand interessanter Untersuchungen ! gewesen, oline 
dafs bisher Aufklarung auf diesem Gebiete erreicht ist. Zersetzlich- 
keit und Schwerléslichkeit der Reaktionsprodukte gestalten die 
Arbeiten mit N,S, fufserst miihevoll und haben in Verbindung mit 
den Unannehmlichkeiten des tiblen Geruches und der Gesundheits- 
schiidlichkeit manche Untersuchung vorzeitig zum Abschlufs gebracht. 

Im Folgenden gebe ich -die Ergebnisse einer Reihe von Ver- 
suchen mit N,S, wieder, die vor allem durch die Gewinnung eines 
wasserstoffhaltigen Reduktionsproduktes von Bedeutung sind. Die 
Versuche haben inzwischen durch eine auf meine Anregung unter- 
nommene Arbeit von K. ROrGERs* eine Erweiterung erfahren und 
werden hinsichtlich der H-Verbindung von mir fortgesetzt. 

N,S, bildet mit vielen Halogenverbindungen fast momentan 
schén gefirbte Additionsprodukte, wenn die Komponenten in 
Form der Lésung in CCl, oder C,H, vereinigt werden. Die in 
dieser Weise reagierenden Halogenverbindungen gehéren  meist 
indifferenten, zwischen Metallen und Nichtmetallen  stehenden 
Elementen, wie Ti, Zr, Sb, Sn an. Bemerkenswert ist dabei, 
dafs bei Sn und Sb nur Halogenverbindungen der héheren Valenz- 
form derartige Additionsprodukte bilden, wahrend SnCl,, SbCl, und 
ebenso auch AsC], dies nicht tun. Auch mit PCl,, sowie mit orga- 


' Laurent, Compt. rend. 29, 557. — Forpos und Geis, Compt. rend. 31, 
702. — Demarcay, Compt. rend. 91, 854. — Scnenk, Ann. 290, 177. 
Anpreocei, d. R. Ace. d. Lincet 5, 254. — Murumann und Crever bzw. 
Seitrer, Ber. 29, 340 bzw. 30, 627. — Rurr, Ber. 37, 1595 u. 38, 549 u. 2659. 


* K. Révoeers, Inaug.-Dissert., Berlin 1908. 
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nischen Halogenverbindungen C,H, Br, C,H,Br,, und mit Phosgen 
und Benzylehlorid verband sich Schwefelstickstoff nicht. Als 
Losungsmittel eignet sich am besten Kohlenstofftetrachlorid; Ben- 
zo! und Chloroform zeigen zum Teil stérende Nebenreaktionen. 


N,S, .TiCl,. 


TiC], erzeugt in Schwefelstickstofilésungen momentan einen 


lockigen, amorphen Niederschlag von braunroter Farbe, der an 
feuchter Lutt bald gelb wird und sich allmiahlich vollstandig zersetzt. 
Zwecks Darstellung werden zur siedenden Lésung von 4g N,S, in 
CCl, 5g TiCl, nach Verdiinnung mit CCl, hinzugegeben. Der 
braune Niederschlag setzt sich schnell zu Boden und liafst sich von 
der tiberstehenden Fliissigkeit, welche durch weiteren TiCl,-Zusatz 
nicht mehr getriibt wird, durch Dekantieren trennen. Alsdann 
filtriert man unter Ausschlufs feuchter Luft und wischt mit CCl, 
aus. Getrocknet wurde im Vakuumexsiccator. Das hygroskopische 
Reaktionsprodukt liels sich in gut verschlossenen Gefilsen unzersetzt 
aufbewahren. Mit Wasser, Kalilauge, Salpetersiiure reagiert die 
neue Verbindung fiulserst lebhaft, hiufig unter Feuererscheinung 
und brauner Rauchentwickelung. Von Salzsiure und auch von 
Alkohol wird sie augenblicklich, aber in ruhiger Reaktion und ohne 
merkliche Erwirmung zersetzt und firbt sich dabei gelb. Die Titan- 
verbindung ist im Gegensatz zu N,S, selbst nicht explosiv; an- 
veziindet brennt sie mit blauer Flamme und hinterlafst einen weifsen 
Riickstand. Beim Erwirmen firbt sie sich oberhalb 100° dunkler 
und zersetzt sich spiiter, ohne zuvor zu schmelzen. Qualitativ bestand 
der Kérper aus Ti, Cl, N, S.. Die S-Bestimmung liefs sich durch 
Oxydation zu Schwefelsiure mit Hilfe von starker Salpetersiure 
hbewirken. Titan wurde aus einer ebensolchen Lésung auf dem 
Wege der Ammoniakfallung bestimmt. Da der Stickstoff beim Er- 
wirmen mit Alkalien quantitativ als Ammoniak abgespalten wurde, 


so wurde die Substanz mit Kaliumhydroxyd destilliert und der Stick- 
stoff aus dem = entwickelten Ammoniak bestimmt. Zur Chlor- 
hbestimmung wurde mit Soda-Salpetermischung geschmolzen und aus 
der ausgelaugten angesiiuerten und filtrierten Lésung AgCl gefiallt. 
Da nun Reinigung des in allen Lésungsmitteln kaum_ léslichen 
Kérpers durch Umkrystallisieren nicht méglich war, so war die 
Darstellung eines reinen Produktes nur dadurch erreichbar, dals 
unter Benutzung absolut reiner, wasserfreier Stoffe N,S, im kleinen 


Uberschuls blieb. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 


Analyse. 
Berechnet fir N,S,-TiCl,: 37.9%, Cl 12.9° Ti 
Gefunden I: 33.0 ,,S 13.9 ,,N 37.6,, Cl 13.1 ,, Ti 
II: 33.8 ,,S 14.6, N 38.0,,Cl 13.2 ,, Ti 


Die Verbindung stellt demnach ein Additionsprodukt von NjS, 
mit TiCl, vor, das wieder leicht in seine Komponenten zerfiallt; denn 
der gelbe Kérper, welcher sich beim Eintragen in Alkohol oder 
Salzsiure bildet, ist Schwefelstickstoff, wie aus Schmelzpunkts- 
bestimmung und Analyse hervorging. 


N,S, .SbCl.. 


Bei Zusatz von SbCl, entsteht in Liésungen von Schwefelstick- 
stoff sofort ein voluminéser, amorpher Niederschlag von scharlach- 
roter Farbe. Zur Reindarstellung des in organischen Lésungs- 
mitteln fast unléslichen Produktes wurden 2g N,S, in miilsig 
warmem CC], gelést und mit einer stark verdiinnten Lésung von 5 g 
SbCl, in viel CCl, unter Umriihren versetzt. Nach dem Absitzen 
wurde die fast entfiairbte Fliissigkeit abdekantiert und das abtiltrierte 
Reaktionsprodukt mit CCl, gewaschen. Der luttbestindige 
per wird von Wasser, Salzsiiure, Schwefelwasserstoff in der hilte 
kaum angegriffen. Beim Erwirmen mit Alkohol tritt langsame 
Zersetzung unter Bildung von Athylsulfid ein. Selbst gegen konzen- 
trierte Salpetersiiure zeigt sich der Koérper merkwiirdig bestiindig. 
Beim Erhitzen mit Kalilauge tritt schnelle Zersetzung unter Ent- 
wickelung von Ammoniak ein, und mit Ammoniak selbst reagiert 
der Kérper zischend unter Bildung von Antimonsiiure, NH Cl und 
Ammoniumpolythionaten. 

N,S,-SbCI, ist brennbar, jedoch nicht explosiv. Ein charakte- 
ristischer Schmelzpunkt ist nicht vorhanden. Oberhalb 140° tritt 
langsame Zersetzung ein. : 

Die Analyse ergab: 


I: 11.2°/,N 25.8°/,Sb 26.6°/,S 36.3°/, Cl 


/0 
il: 118 ,,N 25.4,, Sb 36.8 ,, Cl 
berechnet fiir N,S,-SbCl,: 11.7... N 25.0 ,, Sb 26.5 86.8 ,, CL. 


Der Kérper stellt demnach eine Verbindung yon N.S, mit 
SbCl. vor, die jedoch im Gegensatz zur beschriebenen Titanverbin- 
dung nicht nur additionell, sondern unter Eingriff in den N Sy 
Kern vor sich gegangen sein mufs. Eine Spaltung in die Kom- 
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ponenten liefs sich bei der aufserordentlich bestindigen Verbindung 


nicht ausfihren. 
\ 
N,5S,), -SnCl, . 
Auch mit SnCl, bildet N,S, gleichviel, in welchen Mengen die 
Komponenten in Reaktion gebracht werden, nur eine Verbindung. 
Dieselbe ist ebenfalls amorph und kaum loslich in irgend einem 


Lisungsmittel. Zur Reindarstellung mulste daher, wie friiher, ver- 
fahren werden, indem abgesehen von der Anwendung reiner Prai- 


parate, die Bildung von .Oxychloriden vermieden wurde. Aus 
2¢ NS, in ca. 300 com CCl, gelést, wurden nach Zusatz von 


4g SnCl, ca. 5 g der neuen Verbindung gewonnen. Der abfiltrierte, 
rein gewaschene und im Vakuum_ getrocknete Koérper war von 
bordeauxroter Farbe, in seinem Verhalten dem oben beschriebenen 
Antimonkoérper vielfach aéhnlich. Von Ammoniak wird der Korper 
jedoch erst in der Wirme zersetzt. Gegen Stols und Reibung ist 
die Verbindung unempfindlich, angeziindet brennt sie lebhaft. Beim 
Ierhitzen auf 160° tritt Zersetzung in einen weifsen Riickstand und 
ein gelbes Destillat ein, das bei 200° lebhaft Gas entwickelt. Bei 
liingerem Liegen zersetzt sich der Kérper auch an trockener Luft 


unter Entwickelung von SO,. 
Die Analyse ergab: 


I: 17.3°9/,N 40.3°9/,S 186°/,Sn 22.6°/, Cl 
II: 176, N 408,,S 183,,Sn 23.0 ,, Cl 
Ber. fiir (N,S,),-SnCl,: 17.8 ,, N  40.7,,5 189 ,,Sn 22.6 ,, Cl. 


4 
und §,Cl,. 


Durch Erhitzen von fein verteiltem Schwefelstickstoff mit einem 
GGemisch von Schwetelchloriir und Chloroform hatte Demarcay die 
Verbindung N,S,Cl Thiotrithiazylchlorid erhalten, jedoch mie in 
reiner Form. MuramMann und Serruer schlagen daher vor zur 
Darstellung fein verteilten Schwefelstickstoff mit Acethylchlorid 
am Ricktlufskiihler zu erhitzen. Ich konnte nach diesem Verfahren, 
das noch dazu bei nicht vorsichtigem Erhitzen explosionsartigen Zer- 
setzungen ausgesetzt ist, kein reines N,S,Cl gewinnen. Bei der 
geringen Léslichkeit von N,S, und erst recht von N,S,Cl in Acethyl- 
chlorid ist die Gefahr zu grofs, dals unzersetzter N.S, von ober- 
Hlichlich gebildetem N.S,Cl tiberzogen und so vor Reaktion geschiitzt 
wird. Es schien mir vorteilhaft zu sein, Demarcay folgend, zur 
Darstellung Schwefelstickstofflésungen zu benutzen. Wahrend mit 


# 


PSH 


Benzol- oder Chloroformlésungen aber kein reines Produkt zu erzielen 
war, wurde die Absicht mit CCl,-Lésungen unschwer erreicht. Das 
erhaltene Produkt war wasserléslich und bestand aus 62.0"), 8, 
20,29) N, 17.5°/, Cl entsprechend den theoretischen Werten 62.3° 
20.5°/, N, 17.29/, Cl. 

Es genigt zur Darstellung eine Lisung von Schwetelstickstott 
in CCl, mit der theoretischen Menge 8,Cl, am_ Riicktlufskihler 
2 Stunden zu erhitzen und mit CCl, das Produkt gut auszuwaschen. 

In benzolischen Lésungen entstehen unter sonst gleichen Ver- 
hiltnissen braune amorphe Flacken, die nach der Analyse die 


Zusammensetzung N,S.Cl, wohl = N,S,-SCl, hatten mit 55.6°). 3, 
25.0°/, Cl, 19.1°/, N. Nur bei Anwendung eines sehr grofsen Uber- 
schusses von 8,Cl, entsteht auch in Benzollésungen etwas N,S,CI, 
doch mie in reiner Form. 

Bei der Verwendung von Schwefelstickstofi-Chloroformlisungen 
war friiher ein amorpher Korper als Verunreinigung beobachtet 
worden. Durch Variierung der Versuche konnte ich feststellen, 
dals die Beimengung verhiltnismilsig um so geringer wird, je grdlser 
der Uberschufs von S,Cl, ist, wihrend mit der theoretisch not- 
wendigen kleinen Menge 8,Cl, fast gar kein N,S,Cl erhalten wird. 
Vielmehr setzte die rote Lésung einen weilsen Niederschlag ab, 
der zu drei Vierteln aus NH,Cl und nebenbei aus S und Poly- 
thionaten bestand. 

Die Angaben iiber N.S,Cl wurden bestitigt gefunden. Zu er- 
wihnen ist noch, dafs N,S,Cl durch NH, in ahnlicher Weise unter 
Riickbildung von N,S, 
N,8,Cl, beobachtet wurde. Nebenbei entsteht ein Gemenge von 


zersetzt wird, wie dies von ANpReEOCcCI bei 


Ammoniumsalzen. Piperidin reagiert mit N,S,Cl sehr lebhaft. Das 
nicht einheitliche Reaktionsprodukt, welches nur wenig Thiodi- 
piperidin enthielt, ist schwierig zu verarbeiten. Beim Erhitzen mit 
Alkohol wird N,S,Cl in kurzer Zeit vollstiindig zersetzt. Aus der 
roten Lésung scheidet sich die Hilfte des vorhandenen Schwefels 
in gelblichen Nadeln ab, Ammoniumsalze entstehen nur in sehr 
geringer Menge, und in der Lésung lafst sich Athylsultid durch 
Greruch und Mercurichloridfallung nachweisen. 


und S,Br,. 


Nach Muramann und CLever entsteht N,S;Br, wenn man 
2g N,S, und 10g 8,Br, mit CS, 12 Stunden stehen Iafst. Ich 
habe wiederholt auf diesem Wege nur Produkte mit 41.5—42.1°/, Br 
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und 41.5—42.9°), S erhalten, was einer Zusammensetzung N,S.Br 
entspricht. Das Gleiche ergab sich beim Arbeiten mit Benzol- 
l6sungen, wahrend aus CC],-Lésungen eine Verbindung mit 30.5°/, Br 
90.5" |S erhalten wurde, die in ihren Eigenschaften der MuTHMANN- 

9 5, 32.0°/, Br und 16.8°/, N nach 
S, Br ahnelt. 


schen Verbindung (mit 51.2° 


der Theorie) fiir N, 


N,S, und Se,Cl,. 


Selenchloriir bewirkt bei Zusatz zu Schwefelstickstofflésungen 
zuniichst analog dem Verhalten von S,Cl, keine Fiallung. Bei 
liingerem Erhitzen schieden sich jedoch dunkle Krusten eines festen 
hoOrpers ab, der, je nachdem CS, oder CCl, Lésungsmittel war, 
schon fulserlich Verschiedenheit zeigte. Das Mengenverhiltnis von 
NS, zu Se,Cl, war dabei fiir die Reaktion ohne Einflufs. 

Durch Kinwirkung von 8 g mit CCl, verdiinntem Selenchloriir 
auf eine Kohlenstofftetrachloridlésung von 4g N,S, entstanden bei 
Y4stiindigem Erhitzen am Riicktlufskiihler 6 g einer olivfarbenen, 
amorphen Verbindung mit griinen, metallisch-glinzenden Bruch- 
stellen. Der Koérper zeigte sich gegen Luft, Wasser, Salzsiure, 


4 


Chlor und Schwefelwasserstoff ziemlich bestindig und wurde von 
Salpetersiure und Kaliumhydroxydlésung stiirmisch zersetzt, auch 
mit Ammoniak tritt lebhafte Reaktion ein. In Alkohol, Aceton, 
Kssigester, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff véllig unldéslich, 
zerfallt er beim Erhitzen mit Anilin oder Benzaldehyd. Die Ver- 
bindung ist weder brennbar noch explosiv. Sie schmilzt nach 
voraulgegangenem Sintern bei 167. Beim Kochen mit Alkali- 
hydroxyden wird der Stickstoff in Form von Ammoniak abgespalten. 
Die Produkte verschiedener Herstellung waren nicht vdéllig gleich, 
vielmehr anscheinend durch Selen infolge Feuchtigkeitzutrittes etwas 
verunreinigt. Eine Reinigung war indes auf keine Weise méglich. 
Die Analysen ergaben daher schwankende Resultate: 


I. 27.0%, S 16.3°/, Cl 12.9°/, N 45.0". Se 
Il. 29.0 S 16.6 | 13.0 N 41.6 Se 
III. 29.7 Ss — 13.2 N 38.7 Se 


Trotz der schwankenden Analysen berechnet sich aus diesen 
Zahlen tir S:N:Se:Cl das Verhaltnis von annihernd 2:2:1:1, was 
zur Formel N,S,.Se,Cl, fuhrt. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung verlangt nach Berechnung: : 


31.0% 17.2°/, Cl 13.5°/, N 38.3°/, Se. 


) 
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Ersetzt man CCl, als Loésungsmittel durch CS,, 80 entsteht 
ein lockeres schwarzbraunes Pulver, das gegen Luftfeuchtigkeit sehr 
empfindlich und auch im iibrigen sehr reaktionsfihig ist. Mit KOH, 
HNO,, NH, erfolgen stiirmische Reaktionen, Wasser fihrt Zer- 
setzung in eine selentreie Lésung und Selenschwefel herbei. Die 
Lésung zeigt ahnliche Reaktionen wie N,8,Cl. Schon beim Erhitzey 
auf 100° tindet unter Sintern und Rotfirbung Zersetzung statt. 


und 


Beim Einleiten von H,S in eine benzolische Schwefelstickstoti- 
lésung farbt sich die Liésung zuniichst unter starker Absorption 
von H,S blutrot. Bald darauf tritt unter Ausscheidung schwetel- 
gelber Krystallnadeln vollstiindige Entfirbung ein. Der Nieder- 
schlag besteht aus Ammoniumpolysulfiden, woriiber ROrGERs Niiheres 
berichtet. An der Luft entwickeln die Krystalle starken Geruch 
nach NH, und H,S. Sie zersetzen sich schnell unter Hinterlassung 
weilser Ammoniumsalze. 


Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf N,S.. 

Bei Einwirkung von itherischem Ammoniak auf N,S, war friiher 
eine weilse sublimierbare Verbindung erhalten worden, von welcher 
naihere Angaben fehlen. Beim Erhitzen von N,S,; mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100° im Druckrohr erhielt ich unter Entfirbung 
der Fliissigkeit weifse, wasserlésliche Krystalle, welche sich nach 
Analyse und Verhalten als Ammoniumthiosulfat erwiesen. 


(gefunden: 42.8°) § 19.0°/, N. 


) 


Berechnet fiir (NH,),8,0,: 43.2°, 8 18.9°/, N. 


N,S, und SnCl,. 


Versuche, N,5, mit SnCl, zu kombinieren, verliefen, wie erwihnt, 
resultatlos. Eine alkoholische Lésung von Zinnchloriir bewirkt 


jedoch in einer warmen benzolischen Lésung von N,S, Reduktion. 


Bei Zusatz der Zinachloriirlésung wird eine ca. 60° warme Schwefel- 
stickstofflésung momentan entfiirbt; darauf nach etwa einer halben 
Minute tritt plétzlich stiirmisches Aufwallen ein und es fallen gliinzende, 
zelbliche Blattchen aus, welche sich schnell zu Boden setzen. Man 
dekantiert die Fliissigkeit schnell ab, bringt den Niederschlag aufs 
hilter und wischt die Benzollésung mit Alkohol fort. Alsdann wird 


das Reaktionsprodukt zur Entfernung noch beigemengter Zinn- 
verbindungen mit kalter, stark verdiinnter Salzsiure kurze Zeit be- 
handelt, filtriert, mit Wasser und spiter mit Alkohol gewaschen und 
bei SO° getrocknet. Bei liangerer Beriihrung mit Wasser oder Salz- 
siiure wird der Kérper unter Rotfarbung und SO,-Entwickelung an- 
gegriffen. Die Ausbeute war schwankend und betrug im giinstigsten 
Fall 50°, des angewandten Schwefelstickstoffis. Wiahrend der 
wasser- bzw. salzsiurelésliche Teil des Reaktionsproduktes nach 
Analyse und Verhalten sich als Zinnammoniumchlorid erwies, war 
die neue Verbindung frei von Zinn und Chlor. In den meisten 
organischen Lésungsmitteln ist sie unldéslich, in Toluol wenig léslich. 
Aus Amylalkohol liefs sie sich mit Verlust umkrystallisieren. Am 
besten krystallisiert man aus Piperidin um, wo im Gegensatz zu 
NS, mit dieser Verbindung erst bei starker Erwirmung Reaktion 
erfolgt. 4 g Piperidin vermégen bei gewéhnlicher Temperatur 1 g 
des neuen Koérpers ohne Erwirmung zu lésen. Man fallt den Koérper 
aus der schwach violettgefirbten Lésung nach dem Filtrieren durch 
Zusatz von Alkohol und erbilt so kleine glainzend weilse Krystalle, 
welche bei Betrachtung mit dem Nicol orientiert ausléschen und 
daher hexagonal oder tetragonal sind. Der Kérper ist weder 
brennbar noch explosiv. Bei 152° schmilzt er unter Briunung und 
Gasentwickelung. Schon beim Erhitzen auf S8O0—100° tritt eine 
schwache Rotfiirbung der vorher schneeweifsen Krystalle ein, 
ohne dafs indes eine Anderung von Smp. oder Zusammensetzung 
zu konstatieren ist. Ammoniak oder Kalilauge greift den Koérper 
in der Kiilte nicht an, in der Wirme wird N als NH, abgespalten. 
Konzentrierte Salzsiiure zersetzt ihn unter Entwickelung von SQ,. 
Mit HNO, vom spez. Gew. = 1.4 iibergossen, bleibt er kurze Zeit 
unveriindert, um dann plétzlich unter Feuererscheinung stiirmisch 
zu reagieren. Beim Einleiten von Chlorgas in eine Aufschlimmung 
des Kérpers in CCl, findet Lésung statt, dabei tritt Geruch nach 
Chlorschwetel auf. Brom verhilt sich ahnlich, wihrend Jodlésung 
ohne Einwirkung ist. 
Die Analyse des Kérpers ergab: 
67.5°/, S 29.3°/, N 2.6°/, H 18%, 


0 


Berechnet fiir NSH: 68.1°/, S 29.8°/, N 2.1°/, H. 


Hieraus geht hervor, dafs der Kohlenstofigehalt nur von einer 
Beimengung (wahrscheinlich eingeschlossenes Piperidin) herriihren 
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kann; zieht man eine entsprechende Menge Wasserstoff ab, so ergibt 
sich das Atomverhiltnis N:S:H =1:1:1 und empirische 
Formel NSH. Wie die Bildung von Stanniammoniumchlorid bei 
der Darstellung vermuten lifst, dirfte bei der Darstellung der 
N,5,-Komplex unter Ammoniakbildung gespalten sein. Nihere 
Untersuchungen sind im Gange, um die Molekulargrifse zu er- 
mitteln und die Konstitution festzustellen. So findet unter anderem 


mit Benzaldehyd bei 150° Kondensation unter Abspaltung von 
Wasser statt. 


Berlin, Chemisches Laboratorium der kgl. Bergakademie. 
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Uber das elektrochemische Verhalten des Silbers und 


seiner Oxyde. I. 
Von 


R. Luraer und F. PoKorny. 


Mit 3 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 


Gelegentlich einer begonnenen Untersuchung iiber das photo- 
chemische Verhalten des Silberoxyds und Silbersuperoxyds, sowie 
deren Verwendung in Photoketten ergab sich fiir uns die Notwendig- 
keit, die Natur der verschiedenen Silberoxyde etwas niher kennen 
zu lernen, was ja auch vom technischen Standpunkt von Interesse 
ist, da neuerdings wiederholt die Verwendung von Silberoxyden in 
der positiven Elektrode alkalischer Akkumulatoren vorgeschlagen ist. 

Kine Durchsicht der Literatur! in dieser Richtung ergab keine 
sehr reichhaltige Ausbeute. Insbesondere iiber das elektromotorische 
Verhalten der Silberoxyde, sowie iiber die Eigenschaften des eigent- 
lichen Superoxyds AgO konnten wir so gut wie nichts finden. Ferner 
interessierte uns speziell die Frage, ob bei der elektrolytischen Oxy- 
dation des metallischen Silbers, resp. bei der Redukion des Silber- 
oxyds Andeutungen fiir das Auftreten von Suboxyd vorhanden sind. 

In der Literatur fanden sich folgende fiir uns wesentliche 
Angaben: 

Bei der elektrolytischen Oxydation von geléstem Silbernitrat 
resp. -sulfat entsteht an Platinanoden nur ein Superoxyd.? Dessen 
empirische Zusammensetzung ist angenihert: Ag,NO,,, resp. 


Le & 3 
AB 420 


' Kine recht volistindige Literaturzusammenstellung findet sich bei M. Bose, 
Z. anorg. Chem. 44 (1905), 237. 

* M. Bose, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 237. 

Mouper u. J. Herinea, Rec. Pays-Bas 15 (1896), 1.235. — E. 
Ree. Pays-Bas 1® (1897), 57: 1@ (1898), 57: 1S (1899), 91; 19 (1900), 115. 
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Diese Superoxyde sind Verbindungen von normalem Silber- 
superoxyd AgO mit Silbersalzen einer Oxyschwetel- resp. Oxy- 
salpetersiure (MuLDER |. c.). Es sind Verbindungen eines héheren 
Silberoxyds mit gewéhnlichem Silbersulfat resp. Silbernitrat.' Es 
sind Silbersalze einer Silberperoxyd-Salpetersiure.* Die analytisch 
gefundenen Silbersalze sind nur adsorbiert.® 

Bei der anodischen Oxydation von metallischem Silber in 
Schwefelsiure entsteht ein Superoxyd.* Bei der anodischen Oxy- 
dation von Silber in Alkalilésung erfolgt bei 1.18 Volt (gegen H, 
in derselben Lésung) Oxydbildung, dann tritt bei 1.63 Volt Sauerstoft- 
entwickelung ein. ® 

Die E.M.K. von Ag, Ag,O, H, ist bisher direkt nicht gemessen 
worden. Lewis findet aut indirektem Wege + 1.168 Volt.® Die 
EK. M. K. von Silbersuperoxyd(?) gegen Silberoxyd (?) wird zu 0.15 
Volt angegeben.’ Das ,,normale** Superoxyd AgQO direkt darzu- 
stellen ist bisher nicht gelungen.® 


2. Plan und Methode der Untersuchung. 


Ks handelte sich fiir uns einerseits darum, die verschiedenen 
in der Literatur beschriebenen Superoxyde zu identifizieren, anderer- 
seits darum, ihre Zusammensetzung resp. ihre Oxydationsstufe, sowie 
ihr elektrochemisches Verhalten wenigstens angeniihert festzustellen. 
Kine direkte Analyse war mit Sicherheit micht gut ausfithrbar, da 
es aus verschiedenen Griinden schwer fallt, eine geniigende Menge 
Material von sicher gleichférmiger Zusammensetzung zu erhalten. 

Wir verwandten aus verschiedenen Griinden eine neuerdings 
zu dhniichen Zwecken wiederholt benutzte indirekte Analysen- 
methode,® die auf der (tiiltigkeit des Farapayschen Gesetzes beruht, 
und die auf unseren Fall angewandt in folgendem besteht. Hine 


S. Tanatar, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 331; vergl. auch Sune, Z. anorg. 
Chem. 24 (1900), 305. 
* M. Berrnerot, Compt. rend. 90 (1880), 653. 

M. Boss, l. 

* F. Wouver, Lich. Ann. 146 (1868), 375. 

A. und Y. Osaka, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 56. 

® Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 465: vergl. auch R. Apeoa u. A.J. Cox, 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 1. 

‘ A. L. Maran, Ref. im Jahrb. f. Elektrochem. 9 (1902), 480. 

* Damwmer, II 2, S. 771. 

* Vergl. z. B. J. Zepner, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 809; 12 (1906), 465. 
— YQ. Faust, ebend. 13 (1907), 414. — F. Forster, ebend. 13 (1907), 414. 
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bekannte Menge Silber wird anodisch in Alkalilauge mit konstanter 
Stromstirke oxydiert, und gleichzeitig die Anodenspannung in Ab- 
hingigkeit von der durchgegangenen Elektrizititsmenge bestimmt. 
Solange ein und derselbe Anodenvorgang stattfindet, bleibt die 
Anodenspannung nahezu unverindert. Sobald aber alles Silber 
verbraucht ist, und ein neuer Elektrodenvorgang einsetzt, steigt die 
Anodenspannung fast plétzlich auf den Wert, der diesem zweiten 
Klektrodenvorgang zukommt usw. Aus der Elektrizititsmenge, die 
bis zum KEintreten eines derartigen plétzlichen Potentialanstieges 
durchgeschickt werden mulfs, kann man _ natiirlich leicht die Oxy- 
dationsstufe des entstandenen Oxyds finden, vorausgesetzt, dals sich 
kein freier Sauerstoff bildet. Dasselbe Verfahren kann _natiirlich 
auch bei der Reduktion von Oxyden und Superoxyden des Silbers 
anweuden. 

Kin ihbniiches Verfahren wandten wir zur Bestimmung unserer 
Silbermenge an. Um eine mdglichst diinne Silberschicht zu haben, 
benutzten wir platinierte und durch Gliihen mit Platingrau iiber- 
zogene Platinelektroden, die im Cyankalibade galvanisch versilbert 
waren. Aus der Gewichtsdifferenz hitte man die Menge des nur 
wenige Milligramm betragenden Silbers nur ungenau bestimmen 
kénnen, ebensowenig aus der Elektrizitatsmenge beim Versilbern, 
da die Anwesenheit ven Luftsauerstoff — wodurch bekanntlich ein 
Detizit an Silber entsteht — nur schwer auszuschlielsen ist.) Wir 
chlorierten daher unseren Silberniederschlag nach gutem Auswaschen 
anodisch in verdiinnter Salzsiure und malsen die Elektrizitaétsmenge, 
die bis zum Eintritt eines plétzlichen Potentialanstiegs (von Ag- 
AgCl auf Pt—Cl,) verbraucht wird.* Zur Kontrolle wurde das ent- 
standene Chlorsilber in derselben Weise reduziert: Die hierzu er- 
forderliche Elektrizititsmenge war praktisch gleich der zum voll- 
stiindigen Chlorieren ertorderlichen. 

Die durchgegangene Elektrizititsmenge wurde in unseren Ver- 
suchen nicht mittels eines Voltameters, sondern aus Stromstirke 
mal Zeit bestimmt. Da die Stromstirke in unseren Versuchen 


Vergl. P. Farup, Z. f. Elektrochem. § (1902), 569. 

* Das anodisch entstehende Silberchlorid ist schieferfarben. Der Potential- 
anstieg tritt selbst bei diinnen Silberschichten und geringen Stromdichten nach 
velegentlichen dlteren Versuchen des einen von uns, dann ein, wenn etwa 
97—%s °°, des Silbers in AgCl verwandelt sind. Es bildet sich das bekannte 


bestindige ,,Photochlorid“. Dieser kleine Fehler von ein paar Prozent spielt 


bei unseren angendiherten Messungen keine Rolle. 
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praktisch konstant war, so wurde neben der Elektrodenspannung 
nur noch die Zeit gemessen. Da die Chlorierungen und Dechlo- 
rierungen mit demselben Galvanometer ausgefiihrt wurden, wie die 
eigentlichen Oxydations- und Reduktionsversuche, so brauchte der 
Strommesser nur in sich geeicht zu sein. Um eine Vorstellung von 
den verwendeten Silbermengen zu haben, bestimmten wir indes auch 
den Skalenwert in Milliampéres. 

Die Versuchsanordnung ist nach obigem von selbst gegeben. 
Als Stromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von 10 Volt 
Spannung. Der Strom in den Arbeitszellen wurde mittels eines 


Rheostaten von etwa 10000 Ohm in den meisten Versuchen aut 


1.00 Milliampére (= 92.6 Teilstriche des verwendeten Drehspulen- 
galvanometers) gehalten. Es wurden meistens zwei Zellen hinter- 
einandergeschaltet, also meistens zwei Versuche gleichzeitig aus- 
gefiihrt. Die Arbeitselektroden bestanden aus versilberten, vorher 
mit Platingrau bedeckter Platinelektroden. Der Querschnitt der 
Normalprojektion (beiderseitig gerechnet) betrug etwa 4 qem. Mittels 
einer Normalelektrode konnte die jeweilige Elektrodenspannung 
bestimmt werden. Als Normalelektrode diente bei den Chlorie- 
rungen und Dechlorierungen, die in verdiinnter Salzsiiure gesclahen, 
eine Hg—HgCl-Elektrode. Fiir die eigentlichen Oxydationen und 
Reduktionen in norm.-Natronlauge diente als Vergleichselektrode 
eine Hg — HgO-Elektrode, ebenfalls in norm.-Natronlauge. Zur Messung 
der Spannung diente der iibliche Kompensationsapparat mit Pt—Ir- 
(refalldraht, Capillarelektroskop als Nullinstrument und Weston- 
element als Spannungsnormale. 

Die Hg—HgO norm.-NaOH-Elektrode erwies sich nach einiger 


Zeit als sehr konstant. Sie wurde mit der Wasserstottelektrode 


ebenfalls in norm.-NaOH verglichen. Bei 25.0° ergab die Kette 
Hg, HgO norm.-NaOH, H, 0.927 Volt. Samtliche weiter angegebenen 
Werte sind mittels dieses Wertes auf die Wasserstofielektrode in 
norm.-NaOH bezogen. Ein + Zeichen bedeutet, dais die betretfende 
Klektrode positiv gegen die Wasserstoffelektrode ist. Das Vorzeichen 
der K.M.K. ist auch in anderer Weise kenntlich gemacht. 


3. Anodische Oxydation von Silber in norm.-NaOH. 
Nachdem die Elektroden in der beschriebenen Weise versilbert, 
chloriert und wieder reduziert waren, wurden sie griindlich aus- 
gewaschen; zum Schlufs standen sie lingere Zeit in wiederholt ge- 
wechselter norm.-Natronlauge. Die Natronlauge bei diesen und den 
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folgenden Operationen war aus metallischem Natrium hergestellt, um 
méglichst fret von CO, und oxydablen organischen Substanzen 
zu erhalten. 

Die Elektroden wurden hierauf in die Elektrolysezellen gebracht 
und mit derselben Stromstirke, die beim Chlorieren verwandt 
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worden war, d. h. sehr nahe gleich 1.00 Milliampére, anodisch oxy- 
diert. Als Gegenelektroden dienten kleine Platinbleche. Dureh 
eine eingeschobene Glasplatte wurden die an dieser Elektrode ent- 
wickelten Gase verhindert zur Arbeitselektrode zu gelangen. 

Von den sehr zahlreichen unter verschiedenen Bedingungen aus- 
getiihrten Versuchen sollen hier und im folgenden nur je ein typi- 
scher angetiihrt werden. Das ausfiihrliche Versuchsmaterial soll 
spiiter verétientlicht werden. 

In Fig. 1 sind die Ergebnisse einer Oxydation yon Silber in 
norm.-NaOQH, sowie der Reduktion der entstandenen Oxyde dar- 
gestellt. Die Abszissenachse ist so reduziert, dafs die anfingliche 
Silbermenge 60 Milliampéreminuten entspricht. Wie die Kurven 
zeigen, verlaufen beide Vorgiinge in zwei Stufen. Sauerstoff ent- 
wickelt sich sichtbar erst, wenn die Anodenspannung iiber etwa 
i.7 Volt gestiegen ist. Man dart daher aus dem Verlaut der Kurven 
aut die Zusammensetzung der entstehenden resp. verschwindenden 
Oxyde schliefsen. 

Aus der Lage der vertikalen Kurventeile lafst sich nun mit 
grolser Wahrscheinlichkeit schliefsen, dafs metallisches Silber anodisch 
primir zu Silberoxyd Ag,O, und dals dieses dann weiter zu Silber- 
superoxyd AgO oxydiert wird. Bei der Reduktion verlaufen dieselben 
Vorgiinge in umgekehrter Richtung. 

Derartige Schliisse werden aber durch die starke ,,Hysteresis*, 
die sich in dem Nichtzusammenfallen der Oxydations- und Reduk- 
tionskurve aulsert, unsicher gemacht. Um einer erforderlichen 
Extrapolation die experimentelle Grundlage zu geben, stellten wir 
daher Versuche mit geringerer Stromdichte an. 

Die Veringerung der Stromdichte wurde einerseits durch ,,For- 
mieren* der Silberelektroden, andererseits durch Anwendung eimer 
geringeren Stromstiarke erzielt. Das Formieren geschah dadurch, 
dals die Oxydation zu AgO und die Reduktion zu Ag,,., in der 
oben beschriebenen Weise an derselben Elektrode mehrfach wieder- 
holt wurde. Hierdurch mulfste die Obertliiche des Silbers autge- 
lockert werden, und die Stromdichte sinken. Die Zeitspannungs- 
kurven, die jedesmal aufgenommen wurden, ergaben in der Tat bei 


jedem neuen Zyklus eine gegenseitige Annaherung des Oxydations- 


und Reduktionszweiges. 

Fig. 2 zeigt eine Oxydations- und Reduktionskurve mit halber 
Stromstirke und Elektroden, die viermal oxydiert und wieder 
reduziert waren. (Die Kurven sind wieder auf Ag = 60 Milliampére- 
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minuten umgerechnet; der Silbergehalt wurde durch Chlorieren und 
Dechlorieren sowohl vor wie nach dem Versuche bestimmt.) 
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Vergleicht man diese beiden Kurven mit denen auf Fig. 1, so 


sieht man sofort die bessere gegenseitige Anniherung der beiden 


vertikalen Stiicke. Die Kurven aus Fig. 1 sind des besseren Ver- 


gleiches wegen ebenfalls auf dieser Figur punktiert eingetragen. 
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Man hat mithin sicher das Recht zu extrapolieren und anzu- 
nehmen, dals bei sehr kleinen Stromdichten der Spannungsanstieg 
und der Spannungsabfall praktisch vollstandig zusammenfallen wiir- 
den, und zwar genau bei der Zeit von 60 Minuten. Dies wiirde einer 
Zusammensetzung des einen Oxyds von Ag,O und emer des anderen 
von AgO entsprechen. Unsere Versuche ergeben also, dats die 
anodische Oxydation von metallischem Silber in Alkalilauge zuniichst 
quantitativ zu Silberoxyd Ag,O fiihrt, welches dann weiter quanti- 
tativ zu Silbersuperoxyd AgO oxydiert wird. Umgekehrt wird AgO 
zunichst zu Ag,O, und dann dieses zu Ag,,., reduziert. 


4. Ruhepotentiale. 


Dals die zusammengehérigen horizontalen eile der Kurven 
tatsichlich sowohl bei der Oxydation, wie bei der Reduktion ein 
und demselben Elektrodenvorgang entsprechen, dals mit anderen 
Worten die Elektrodenvorginge umkehrbar sind, geht auch aus den 
Klektrodenspannungen im stromlosen Zustand hervor. Wihrend der 
Oxydation und Reduktion wurde der Strom wiederholt abgestellt 
und das Abklingen der Polarisation gemessen. In Fig. 2 sind diese 
Versuche gekennzeichnet durch gekriimmte Pfeile, die sich von den 
Kurven abzweigen. 

Wie ersichtlich, nihern sie sich in den horizontalen Stiicken 
von beiden Seiten je einem bestimmten Wert, der auch mit dem 
Anfangswert der Oxydations- bzw. Reduktionskurve zusammenfillt. 

Aus den Versuchen ergeben sich folgende Zahlen, bei denen 
die Pole der entsprechenden offenen Elemente durch die Vorzeichen 
angedeutet sind: 


+ Ag, Ag,O, n.NaOQH — n.NaOH, H,, Pt — = 1.170 Volt 
+ Pt, Ag,O, Ag,O,, n.NaPH —n.NaOH, H,, Pt — = 1.40 Volt 
und hieraus: 

+ Ag, Ag,O,, n.NaOQH — n.NaOH, H,Pt — = 1.285 Volt ® 
+ Pt. Ag,O,, Ag,O, n.NaOH — n.NaOH, Ag,O, Ag — = 0.23 Volt. 


Dieser letzte Wert stimmt nur schlecht mit dem entsprechen- 
den Wert von Maksu (I. c.) iiberein; es ist jedoch aus dem kurzen 


‘ Uber den Wassergehalt sagen unsere Versuche nichts aus. Die ver- 
schiedenen Oxydationsstufen sind der Einfachheit als Anhydride geschrieben. 

? A. Coeun und Y. Osaka, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 86, haben bei 
ihrer Untersuchung die Oxydation von Ag,O zu AgO nicht bemerkt. 

Berechnet nach R. Lurser u. D. Witson, Z. phys. Chem. 34 (1900), 455 
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Reterat in dem Jahrbuch f. Elektrochemie nicht zu ersehen, unter 
welchen Bedingungen er erhalten wurde. 

Simtliche obigen Werte sind, wie experimentell festgestellt 
wurde, von der Konzentration des OH’-lons praktisch unabhingig. 
Dies entspricht vollkommen den theoretischen Erwartungen, denn 
in den chemischen Gleichungen, die die Gesamtvorgiinge der obigen 
Klemente ausdriicken, kommt das OH’-lon nicht vor. 


5. Die Silbersuperoxyde von Mulder und Wohler.’ 


Von zahlreichen Forschern, am eingehendsten von EK. MuLDER 
z. ‘I’. in Gemeinschaft mit J. Hermnea), sind die Superoxyde unter- 
sucht worden, die sich bei der Elektrolyse geléstem Silbernitrat 
resp. Silbersulfat anodisch ausscheiden. Wir wollen sie im folgenden 
kurz als MunpEersche Superoxyde oder ,,Peroxysalze‘‘ bezeichnen. 
lerner erhailt man nach W6xHLER ein Silbersuperoxyd durch Ver- 
wendung einer Silberanode in verdiinnter Schwetfelsiure. 

Diese nach den von den Autoren gegebenen Vorschriften her- 
vestellte Superoxyde wurden wiederholt mit Wasser und Natronlauge 
vewaschen und hierauf mit bestimmter Stromstiirke in n-NaOH redu- 
ziert. In Fig. 8 ist je eine Reduktionskurve von Wé6HLERschem 
Peroxyd, Munprerschem  ,,Peroxysulfat“ ,,Peroxynitrat’ dar- 
gestellt. Die Kurven sind nach einem sofort anzugebenden Ver- 
fahren aut gleiche Silbermengen reduziert. 

Wie ersichtlich erfolgt die Reduktion in 3 Stufen.2 Da die 
Reduktion schhefslich zu metallischem Silber fiihrt, so war es sehr 
wahrscheinlich, dafs die beiden untersten Stufen ebenso wie in den 
alkalischen Versuchen den beiden Ubergiingen: 

2AgO + H,O + 26 = Ag,O + 20H’ und 
AgO + H,O + 26 = 2 Agne:. + 2 OH’ 


entsprechen. Dies wird nahezu sichergestellt durch den Vergleich 
der Ruhepotentiale in diesen Stufen. Verschiedene Versuche ergaben, 
dafs diese Ruhepotentiale nicht sehr konstant sind, immerhin 
geniigend konstant, um einen Vergleich zu ermdglichen. 


' Die Priifung von Silberperoxyd, das durch Einwirkung von Ozon aut 
metallisches Silber entsteht, gelang bisher nicht zur Zufriedenheit, da das 
Silber nie vollstindig durchoxydiert war. Vergl. Bropm, Phil. Trans. 162 
(1872), 435. 

* Die in der Figur 8 auftretenden Zacken und Knicke sind eine Er- 
scheinung, die auch bei alkalischen Oxydationen und Reduktionen manchmal 


beobachtet wird. 


Fay 


299 


Wir fanden (bezogen auf H, in derselben Lisung) im Mittel fiir 
die Ubergiinge: 


Hichste — mittlere Stufe + 1.57 Volt (1.55—1.60), 
Mittlere — niedrigste ,, +141 ,, (1.89—1.43), 


Niedrigste Stufe — Metall + 1.17 ., (1.15—1.18). 


Diese Werte sind, wie experimentell gefunden wurde, wieder 
unabhangig von der OH’-Konzentration. 
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Vergleicht man die letzten beiden Mittelwerte mit den Zahlen 
auf Seite 297 fir die Ubergiinge von Superoxyd in Oxyd und von 
Oxyd in Metall i. e. 1.40 und 1.17, so ist wohl die Ubereinstimmung 
geniigend, um diese beiden Stufen als identisch mit den entsprechen- 
den in alkalischer Lésung anzusehen. 

Die Wonuier-Munperschen Superoxyde sind also von dem 
Superoxyd AgQO verschieden, sind sauerstoffreicher und werden 
kathodisch primir zu AgO reduziert. Das fast vollstandige Zusammen- 
fallen der drei Kurven zeigt ferner, dals es sich unabhingig von 
der speziellen Art der Darstellung! und dem Anion des Silbersalzes 
um ein und dasselbe Superoxyd handelt, was mit der Auffassung 
von M. Bose iibereinstimmen wiirde.? Die von MuLpDER und anderen 
in ihren Priiparaten gefundenen Mengen von NQ, resp. SO, stammen 
daher wohl, wie auch M. Bosk annimmt, von adsorbierten resp. 
okkludierten Salzen resp. Siiuren. 


6. Zusammensetzung des Wohler-Mulderschen Superoxyds. 


Dies kénnte man finden, wenn man den Silbergehalt der 
benutzten Priiparate kennen wiirde. Es war urspriinglich beabsichtigt, 
die Menge des am Ende des Versuches reduzierten Silbers durch 
Chlorieren und Dechlorieren zu bestimmen. Diese Bestimmungen mils- 
langen siimtlich, da das reduzierte Silber so schwammig ist und so 
schlecht an der Elektrode haftet, dafs grofse Anteile bei der 
geringsten Bewegung der Elektrode abfallen. Wir mufsten uns 
daher damit begniigen, die Liinge des letzten horizontalen Teiles, 
der dem Ubergang Ag,O — Agier. entspricht, auf die Liinge des 
entsprechenden Kurventeiles in den Reduktionskurven Fig. 2 zu 
reduzieren, also auf 70 Milliampéreminuten zu bringen. Dies Ver- 
fahren erscheint um so berechtigter, als die Liinge gerade dieses 
Stiickes nahezu unabhiingig von der Stromdichte ist. 

Auf diese Weise ist die Fig. 3 erhalten und es ist aus ihr zu 
ersehen, dafs die Bruttozusammensetzung etwa der Formel Ag,O, 
entspricht. Ein &bnliches Verhiltnis von Silber zu Sauerstoff geht 
auch aus den Analysen von Munper und Herinca, Sune und 


' Die Darstellung ist iibrigens keineswegs prinzipiell verschieden, denn 
bei der Woéuterschen Methode geht vermutlich zunichst Silber in Lésung, 
woraut die Lisung — ebenso wie bei Mu.per elektrolytisch oxydiert wird. 

* Durch die ungeniigende Definition der H’-Konzentration (vergl. w. u. 
S. 308) sind diese Versuche indes nicht so beweiskriftig, wie der Autor 


annimmet. 


TanaTaR hervor. Natiirlich macht die obige Bruttoformel keinen 
Anspruch aut Genauigkeit. 

Mit einer gewissen Anniaherung lifst sich diese Bruttoforme|! 
noch weiter auflésen. Vergleicht man nimlich nicht die Kapazititen 
der Vorginge Ag,O—Ag, sondern die Vorgiinge AgO—Ag,O in den 
Figg. 2 und 3 und wiahlt zum Vergleich speziell die Oxydations- 
kurve in Fig. 2 (weil hier die Stromdichte keinen Einflufs hat), so 
ergibt sich, dafs das MuupErR-WoéuLersche Superoxyd nach Behan- 
deln mit Natronlauge aus einem Gemenge eines héheren Superoxyds 
AgO,.,, oder sehr nahe Ag,Q,)! mit iiberschiissigem Silberoxyd Ag,O 
besteht. Die auf diese Weise getundene Zusammensetzung liilst sich 
durch die empirische Formel ausdriicken: 


3 Ag,O, + Ag,O. 


Der Kinfachheit wegen wollen wir im folgenden das Peroxyd, das aus 
dem Muuper- W 6HLERsSchen durch Einwirkung von Alkalilauge entsteht, 
mit der Formel Ag,O, bezeichnen. Das in den Formeln vorkommende 
iiberschiissige Silberoxyd stammt in Ubereinstimmung mit den Aus- 
fiihrungen von M. Bose wahrscheinlich aus den adsorbierten resp. 
okkludierten Silbersalzen. 

In jedem Falle spricht aber die Tatsache, dafs die WéuteEr- 
Muuprerschen Superoxyde auch nach dem Behandeln mit NaOH ihre 
Oxydationskapazitat nicht wesentlich findern, fiir die Deutung 
TanaraRs und Bosrs, und gegen die Auffassung MunpErs. Nach 
Muuper sollen die Silberperoxyde aus Verbindungen von AgO mit 
Silberoxydsalzen einer hypothetischen Oxysalpeter- resp. Oxy- 
schwefelsiure bestehen. Nach dem Behandeln mit Natronlauge 
mifsten aber diese Verbindungen nur noch aus einem Gemenge von 
AgO und Ag,O bestehen, da die Natriumsalze der ,,Oxysiiuren® 
jedentalls leichtléslich anzunehmen sind, und die Oxydationskapazitit 
der héchsten Stufe miifste daher kleiner werden resp. bei liingerem 
Auswaschen ganz verschwinden. 

Uber die Konstitution der Silbersuperoxyde wissen wir zurzeit nur 
wenlg. Es kénnea priori ebensogut Oxyde des hoéherwertigen 
Silbers, wie Oxygenide ? oder Peroxydate ® des einwertigen Silbers sein, 


' Etwas weniger gut stimmt die Formel Ag,O,. 

* R. Lerner und N. Scuirow, Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 777. 

G. Brevis, Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 581. Es ist nicht unmdglich, 
dalfs die unbestindigen Silbersauerstoffverbindungen, die durch Kinwirkung von 
H,0,, [M. Bertugiot, Compt. rend. 90 (1880), 653,) und 8,0,", Journ. 
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Sowoh! das elektrochemische Verhalten, wie verschiedene qualitative 
Beobachtungen tiber das Verhalten gegen Sauren, HCl und H,0O, 
sprechen indes zugunsten der ersten Auffassung. Danach wiirde es sich 
um Oxyde des ein-, zwei- resp. dreiwertigen Silbers handeln, und die 
Konstitutionstormeln wiren zu schreiben: 


Oxyd [. Superoxyd I. Superoxyd 
Ag — UO — Ag QO = Ag QO = Ag—O—Ag=0 


Dafs es sich im letzten Fall tatsichlich um eine chemische 
Verbindung handelt und nicht etwa um okkludierten Sauerstoti, oder 
Qzon, geht aus mehreren Wahrscheinlichkeitsgriinden hervor. (Vergl. 
auch w. S. 304). Erstens ist die Kapazitit der héchsten Oxydations- 
stufe viel zu grofs fiir eine gewéhnliche Gasbeladung, zweitens sind 
die Ruhepotentiale zu konstant; endlich sprechen auch die Be- 
obachtungen von M. Bose gegen diese Annahme. 

Gegen die Annahme einer Gasbeladung sprechen auch die 


folgenden Versuche. 


7. Nichtbildung von Ag,0, aus AgO bei der elektrolytischen Oxy- 
dation alkalischer Losung. 


lie Tatsache, dals Ag,O, in alkalischer Lésung zuniichst zu 
AgQO reduziert wird, liefs es méglich erscheinen, auch in alkalischer 
durch liingere anodische Oxydation von AgO zu Ag,O, zu gelangen. 

Ks wurden deshalb wiederholt die Oxydationsversuche Fig. 1 
noch lingere Zeit fortgesetzt, nachdem schon alles Silber in AgO 
verwandelt war. Es entwickelte sich Sauerstoff, und die Anoden- 
spannung betrug bei den von uns verwandten Stromdichten rund 
1.7 Volt, hitte also geniigt, um das gesuchte Superoxyd entstehen 
zu lassen. Die Zeit betrug mindestens ebensoviel, wie zur voll- 
stindigen Oxydation von Ag zu AgO erforderlich gewesen war. 

Wurde dann der Strom unterbrochen, so sank die EKlektroden- 
spannung rasch und erreichte in 10—15 Minuten den Wert 1.42 Volt, 
spiiter 1.40 Volt. Dies ist genau die Spannung einer AgO — Ag,O- 
Klektrode. Irgendein Haltepunkt bei 1.57 Volt wurde nicht 
beobachtet. 

Hieraus folgt die Nichtbildung von Ag,O, aus AgO in alka- 
lischer Lésung; diese Versuche machen es aber auch unwahrschein- 


Chem. Soe. 59 (1891), 771,) auf Silbersalze entstehen Peroxydate sind (nach 
Analogie mit dem von Brepic und Antroporr hergestellten Merkuriperoxydat). 


lich, dals es sich um eine Gasbeladung handelt: denn zur Ausbil- 
dung einer solchen wire ja geniigend Gelegenheit gewesen. 


8. Elektromotorisches Verhalten des Wéhler-Mulderschen Super- 
oxyds in saurer Losung. 


Kine Reihe willkommener Bestiitigungen der bisherigen He- 
hauptungen, sowie einige weitere bemerkenswerte Beziehungen er- 
geben die folgenden Versuche. 


HOS) 
Ein Munpersches Priparat wurde in 0.3 n. gegen ein 


5 


Hg, Hg,SO,-Elektrode ebenfalls in 0.5 gemessen. Diese 


Merkurosulfatelektrode war sorgtiltig bei anderer Gelegenheit mit 


der H,-Elektrode ebenfalls in 0.5 n. * verglichen worden und 


» 

zeigte bei 25° gegen sie eine Spannungsdifierenz von + 0.744 Volt. 
Mittels dieses Wertes sind die folgenden Messungen aut die Wasser- 
stoffelektrode in derselben Lésung umgerechnet. 


Las MunpEersche Superoxyd zeigte gegen H, . . . 1.78 Volt 
Die Elektrode wurde einige Minuten kathodisch mit 1 Milli- 

ampere reduziert. Die Elektrodenspannung sank hier- 

Nach Stromunterbrechung stieg sie in wenigen Minuten 

Hierauf wurde die Elektrode aus der Schwefelsiiure ge- 

nommen, in NaOH gewaschen und in NaOH gegen die 

Hg, HgO-Klektrode gemessen. Sie gab gegen H, in 

derselben Lésung in Ubereinstimmung mit friiheren 


Hierauf wurde die Elektrode mehrtach mit H,SO, ge- 
H,SO, 
waschen und wieder in 0.5 n. gemessen. . . 1.78 Volt 


In Parallelversuchen verblieb die Elektrode tiber eine Stunde 
in NaOH; trotzdem erreichte die Spannung in der Siure in wenigen 
Minuten ihren alten Wert von etwa 1.78 Volt. 

Diese Versuche sind in mancherlei Hinsicht fiir unsere Zwecke 
von Bedeutung. Erstens zeigen sie wieder, dafs durch Behandeln 
mit Alkali die Munper-WonueErschen Superoxyde keine wesentliche 


Anderung ihrer elektrochemischen Eigenschaften erleiden, zweitens 
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bringen sie weitere Gegengriinde gegen die Annahme, dafs die 
M.A. des Superoxyds durch okkludierten 
Sauerstofi oder Ozon vorgetéiuscht wird. Die H-lonabhingigkeit der 
K.M.K. sowohl einer Sauerstoti- wie einer Ozonelektrode ist nimlich 
dieselbe, wie die einer H,-EKlektrode.! Die E.M.K. der Wasserstofi- 
Sauerstotikette und der Wasserstoff-Ozonkette bleiben daher beim 
Ubergang aus saurer in alkalische Lésung unveriindert, wihrend 
die Superoxydelektrode in saurer Lésung eine merklich gréfsere 
ki. M.K. gegen H, in derselben Lésung zeigt, als in alkalischer.? 

Die Beobachtung, dals die E.M.K. der Superoxyd-Wasserstofi- 
kette in saurer und alkalischer Lésung verschieden ist, scheint aut 
den ersten Anblick der Behauptung anf Seite 299 zu widersprechen. 
Der Widerspruch lést sich indes sofort, wenn man _ beachtet, dals 
die dort behauptete Unabhingigkeit nur fiir den Fall gilt, dafs das 
feste Superoxyd bei seiner elektromotorischen Betiitigung wieder 
eine feste Phase lefert. In alkalischer Liésung ist diese feste Phase, 
wie wir gesehen haben, AgO. In saurer Liésung kann aber natiir- 
lich leicht das Léslichkeitsprodukt 


L = (Ag’).(OH’? 


nicht erreicht sein, und die obige Unabhingigkeit daher nicht mehr 
gelten. Es ist aber vor allem fraglich, ob in saurer Lésung die 
Reduktion von Ag,O,, ebenso wie in alkalischer Lésung zu dem 
zweiwertigen Silber fiihrt. oder ob nicht vielmehr direkt einwertiges 
Silber gebildet wird. 

Im letzteren Fall wiirde die Gleichung des elektromotorisch 
wirksamen Vorganges lauten: 


Ag,O, + 2H, = 2Ag' + 20H’ + H,O 
und die K.M.K. der Superoxyd - Wasserstotikette (in gemeinsamer 


Lésung) wiirde nach folgender Formel von der Konzentration der 


celésten Stotle abhingig sein: 

RT l RT 

E=E. 4 ln ., = E, — —— In (Ag’)(OH" (A) 
4 (Ag)?(OH’) 0 ” ( 


der Wert der E.M.K. fiir den Fall, dafs (Ag’).(QH’) = 1 1st.) 


L. Grivenperc, Z. Elektrochem. 8 (1902), 297;  Z. anorg. Chem. 36 


1903), 355. R. Luraer und J. Ineus, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 203. 
' Ferner ist zu beachten, dafs bekanntlich eine etwaige Ozonbeladung 
durch Alkali sicher zerstért worden wiire. Bropie, |. «. — R. Lurner und 


J. Iwenis, |. ec. L.. GrRAPENBERG, |. c. 
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Bei gegebener H-lonkonzentration, mithin gegebener OH-lon- 
konzentration, miilfste also, falls die Reduktion tatsiichlich direkt bis 
zu Ag’ fiihrt, auch die E.M.K. von der Konzentration des Silber- 
ions abhingig sein. Wenn dagegen bei der elektromotorischen Be- 
tiitigung primir das zweiwertige Silber gebildet wird, so diirfte die 
E.M.K. auf eine Anderung der Ag-lonkonzentration nicht reagieren. 
Um dies zu priifen, stellten wir folgenden mehr qualitativen Ver- 
such an. 


Eine Muuprersche Superoxydelektrode wurde in ver- 
diinnter 0.5 norm.-Schwefelsiiure wiederholt gewaschen 


und in 0.5 n. gegen die Merkurosulfatelektrode 
H,SO H,SO 
gemessen: + Ag,Q,, 0.5 * — 0.5 Hy — = 1.78 Volt 


Hierauf wurde dieselbe Superoxydelektrode in derselben 
Schwefelsiure, die aber mit Ag,SO, gesiittigt war, 
gemessen; vorher war sie einige Male mit dieser silber- 
haltigen Schwefelsiure gewaschen worden. 


+Ag,O,, Ag,SO, ges., 0.5 n. 0.5 n. »H, — =1.74V.(B 
Hierauf wurde die Elektrode wieder mit  silberfreier 

Schwefelsiure gewaschen und wie oben in dieser ge- 

messen. Sie ergab wieder. ....... 4J.78 Volt 
Wieder in gesittigter saurer Ag,SO,-Lésung ergab sie 1.74. ,, 


In saurer halb mit Ag,SO, gesittigter Lisung gab sie 1.75 ,, 


Alle Operationen miissen recht rasch vorgenommen werden, 
da das Superoxyd in saurer Lésung allmablich unter Gasentwickelung 
zersetzt wird. Die Zahlen machen mithin keinen Anspruch auf 
grofse Genauigkeit. Immerhin zeigen sie, dals die K.M.k. auf die 


Ag-lonkonzentration im erwarteten Sinne reagiert, und dals daher 
bei der Reduktion des MuntpErschen Superoxyds in saurer Lésung 
direkt Silberion entsteht. Schon diese mehr qualitativen Versuche 
machen es daher wahrscheinlich, dafs die Elektrode umkehrbar 
arbeitet, und dafs mithin den in saurer Lésung gefundenen Werten 
eine reelle Bedeutung zukommt. Der hohe Wert der K.M.k., der 
einem starken Oxydationsvermégen entspricht, erkliirt daher auch 
die Bildung von Ozon aus Ag,O, und Siiure. Indes bedarf diese 
Reaktion noch eines detaillierteren Studiums, insofern als die 
ki.M.k. der Superoxyd-Ozonkette von der H-lonkonzentration ab- 


— 
Z. anorg. Chem. Bd. 57. 
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hingig sein mufs.! Dals die gefundene K.M.K. tatsachlich eine 
reelle Bedeutung hat. und dals bei der elektromotorischen Be- 
tiitigung in saurer Lésung primir Ag’ entsteht, geht auch aus einer 
indirekten Berechnung der im Versuch (B) gefundenen E.M.K. 
hervor, die sich auf eine numerische Auswertung der Formel (A) stiitzt. 

Wir gehen aus von dem Wert 1.49 Volt. der sich fiir die Kette 
Ag,O,, Ag,O, H, berechnen lalst.* Dieser Wert entspricht dem 
Wert von #& in der Formel (A) fiir den Fall, dafs Ag,O test als 
Bodenkérper vorhanden ist, dafs also das Produkt (Ag*)(OH’) gleich 
dem Léslichkeitsprodukt ist. Nach BorrcGEr® ist aber bei 19° das 
Lislichkeitsprodukt (Ag‘)(OH’) = 1.5.10°°. Setzen wir diese Werte 
in die Formel (A) ein, so erhalten wir: 

149 = E, + 0.0289 log 1.5.10°°, d.h. BE, = 1.26 Volt. 
Die Formel (A) nimmt daher die Gestalt an: 
1.26 V — 0.0289 log.(Ag’).(OH’. 

Um die E.M.K. im Versuch (B) zu berechnen, miissen wir die 
dort verwendeten OH’- und Ag’-Konzentrationen kennen. 

Nehmen wir an, dals die Konzentration des H-lons in '/,-norm. 
Schwefelsiiure = 0.27 ist,* und dafs die Dissoziationskonstante des 
Wassers bei Zimmertemperatur = 0.6.10°'* ist, so finden wir (OH’) 

715-625, 

Die Konzentration des Ag-lons wurde auf zwei unabhiingigen 

Wegen bestimmt. W. v. HeyG@Grenporrr® fand: 


+Ag, Ag,SO,, 0.5 KS Yas Hg, SO,, Hg — = 0.02 Volt. 


Da die E.M.K. von Elementen mit gesiittigten Lisungen 
krystallwasserfreier Bodenkérper unabhaingig vom Lésungsmittel ist,° 


' Wie aus einer Gegeniiberstellung der Formel (A) 8S. 304 und den 


Formeln von Grirennera, |. ec. und Lurner und Inauis, |. hervorgeht. 


* Aus 
Ag,O, + H, = 2AgO + H,O + 2F-1.57 Voltcoulomb 
2AgO + H, = Ag,O H,O + 2F-141 
Ag,O, +2H,= Ag,O + 2H,O + 
2-157 + 2-1.41 
ergibt sich « = r = 1.49 Volt. 
Vergl. R. Louruer, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 385. 


Bérvrarr, Zeiischr. phys. Chem. 46 (1903), 521. Vergl. ferner die 
Literaturzusammenstellung bei G. N. Lewis, |. e¢. 

‘ Vergl. R. Luruer, Z. 7. Elektrochem. 13 (1907), 294. 

* Das Verteilungsgleichgewicht der lonen, Dissertat., Leipzig 1904. 


Vergl. R. Lurner, Z. Llektrochem. (1902), 493. 
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so gilt dieser Wert auch fiir 0.5 norm.-Schwefelsiure als Liésungs- 


mittel. Die Hg,SO,-Elektrode in 0.5 n. -——° war bei anderer 


Gelegenheit mit der Normalkalomelelektrode sorgfiltig verglichen 


worden. Wenn die Fliissigkeitspotentialdifferenz nach der Methode 


von N. BsERRuM! eliminiert wird, so ergibt sich der Wert:? va 
+ Hg, Hg,SO,, 0.5 —o— n. KCl, HgCl, Hg = 0.402 Volt, 
und hieraus: 
_ H,SO, 
+ Ag, Ag,SQ,, 0.5 5 —o— n. KCl, HgCl, Hg — = 0.422 Volt. 7 


Lewis (l. c.) berechnet aus eigenen Versuchen ebenfalls nach 
Elimination der Fliissigkeitskette (was durch das Symbol —o— 
ausgedriickt ist): 


+ Ag, n. Ag’, —o— n. KCl, HgCl, Hg — = 0.515 Volt. 


Aus den letzten beiden Werten berechnet sich die Konzen- 
tration des Ag-Ions einer gesiittigten Lisung von Ag,SO, in |), 
Schwefelsiure zu 10°: = 0,025 Mol. pro Liter. Wir haben 
diese etwas indirekt gefundene Zahl kontrolliert, indem wir direkt 
eine Konzentrationskette mafsen. Wir fanden: 


-horm. 


H,SO 


+ Ag, 0.1 n. AgNO,, n. KNO,, 0.5 *, Ag,SO,, Ag - 0.046 V, 
(Um Verschiedenheiten der beiden Silberelektroden zu eliminieren, 
wurden sie wiihrend des Versuches vertauscht.) 

‘ Vernachlissigen wir die Potentialdifferenz zwischen AgNO, und 
KNO,, und setzen die andere Fliissigkeitskette = 0.022 Volt, so er- 
halten wir fiir die reine Konzentrationskette den Wert 0.024 Volt. 
Nehmen wir ferner an, dafs 0.1 n. AgNO, zu 82°/, dissoziiert ist, 
so erhalten wir als Konzentration des Ag-lons 0.031 in geniigender | 
Ubereinstimmung mit dem anderen Wert. Setzen wir nun endlich 
die gefundenen Werte: 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 428. 
* Direkt gefunden wurde (alle Fliissigkeiten bei 25.0°): 


+ Hg, Hg,SO,, 0.5 —— y “/, ges. KCl, n. KCl, HgCl, Hg 0.386 Volt 
| H,SO 

+ Hg, Hg,SO,, 0.5 —*—-* , 1), ges. KCl, n. KCl, HgCl, Hg — 0.594 


20)" 


— 
oh 
+ 
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(Ag) im Mittel = 0.028 Mol, pro Liter, 
= 1015625 


9? 99 9? 


in die Gleichung (C) Seite 306 ein, so erhalten wir fiir die E.M.K. 
der im Versuch (B) gemessenen Kette den Wert 1.70 Volt, waihrend 
direkt gefunden wurde 1.74 Volt. 

In Anbetracht des grofsen Umweges, auf dem die berechnete 
Zahl erhalten wurde, erscheint die Ubereinstimmung als geniigend, 
um den Schluls zu bestitigen, dafs bei der elektromotorischen Be- 
tatigung des Mutperschen Superoxyds in saurer Lésung umkehrbar 
Ag-lon gebildet wird. 

Dieser Schlufs ist insofern interessant, als er es wahrscheinlich 
macht, dafs umgekehrt bei der elektrolytischen Bildung dieses Super- 
oxyds das in der Lésung vorhandene Ag-Ion direkt zu dem Super- 
oxyd oxydiert wird. Sehr erwiinscht wire es fiir uns, unsere 
Schliisse durch Bestimmung des Bildungspotentials des Superoxyds 
kontrollieren zu kénnen. Die Messungen von M. Boss (I. c.) sind 
hierzu nicht verwendbar, da leider die Konzentration des OH- resp. 
H-lons in den verwendeten ,,neutralen‘* Lésungen nicht geniigend 
definiert ist. Im Gang befindliche Versuche mit definierter und 
systematisch variierten Konzentrationen von Ag’ und H° sprechen 
bisher dafiir, dafs tatsiichlich die anodische Bildung des Superoxyds 
direkt aus dem Ag-lon erfolgt. 


9. Knallgaskette. 


Lewis (I. c.) hat aus dem Dissoziationsgleichgewicht Ag,O < » 2Ag 
+ '/,O, und der E.M.K. der Kette Ag, Ag,O, H, die K.M.K. der 
Knallgaskette berechnet. Den Wert fiir die Ag—H,-Kette wurde 
hierbei von ihm auf einem ziemlichen Umwege abgeleitet. Wir haben 
versucht, diesen Wert direkt zu bestimmen. 

Die Ag, Ag,O-Elektroden in NaOH zeigen indes bei lingerem 
Stehen ein zeitliches Verhalten, das ganz genaue Messungen unmdg- 


' Dagegen beweist die angeniherte Ubereinstimmung noch nicht die 
Richtigkeit der zu Ag,O, angenommenen Zusammensetzung des Superoxyds. 
Fiihrt man niimlich ganz fihnliche Rechnungen unter der Voraussetzung durch, 
dats dem Metpersechen Superoxyd ein Individuum von der Zusammensetzung 
Ag,O, resp. Ag,O, (vergl. 8S. 301) zugrunde liegt, so berechnet sich die E.M.K. 
des Versuches (3) zu 1.72 resp. 1.73 Volt. Alle diese Zahlen liegen so nahe 
bei einander, dafs erst sorgfiiltigere Messungen eine Entscheidung bringen 


kénnen. Wegen der Zersetzlichkeit des Superoxyds wird man am besten bei 


tieferen ‘Temperaturen arbeiten. 
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lich macht: es liegen Andeutungen vor, dafs es sich um die Bildung 
von Ag,O handelt. 

Immerhin stimmen die Anfangswerte sowohl in norm.-NaQOH, 
wie in 0.1 norm.-NaOH unter sich und miteinander innerhalb weniger 
Millivolt tiberein. Der Mittelwert aller Bestimmungen bei 25.0° ist 
1.172 Volt. 

Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem iiberein, der bei den 
elektrolytischen Versuchen erhalten wurde. Es mag noch bemerkt 
werden, dafs bei den elektromotorischen Versuchen das Silber sowohl 
kompakt, wie mdglichst fein verteilt angewandt wurde, ohne dals 
indes ein merklicher Unterschied auftrat. Der von Lewis fiir fein 
verteiltes Silber gefundene Wert ist 1.168, stimmt also mit unserem 
recht gut iiberein. 

Fiir die Kette Ag, Ag,O, O, berechnet Lewis aus seinen Dis- 
soziationsversuchen fiir 25° den Wert 0.049 Volt. Hieraus wiirde 
sich mit unserer Zahl fiir die Knallgaskette bei 25° der Wert 


1.221 Volt 


ergeben, wihrend Lewis mit seiner Zahl 1.217 findet. 


10. Zwtsammenfassung. 


1. Bei der anodischen Oxydation von metallischem Silber in 
alkalischer Lésung entsteht zuniichst quantitativ und umkehrbar 
das Oxyd Ag,O. 

2. Ag,O wird quantitativ und umkehrbar weiter zu AgO oxydiert. 

3. AgO lafst sich in alkalischer Lésung nicht weiter oxydieren. 

4. Die anodische Oxydation von Silber resp. Silberoxyd in alka- 
lischer Lésung scheint zurzeit der beste Weg zu sein, um zu dem 
,normalen* Silberoxyd AgO zu gelangen. 

5. Das Wouuersche Silberperoxyd ist im wesentlichen identisch 
mit den MunprErschen ,,Peroxydsalzen‘. Allen scheint ein Silber- 
peroxyd von der Zusammensetzung Ag,O, zugrunde zu liegen. 

6. Ag,O, wird in alkalischer Liésung kathodisch zuniichst zu 
AgO reduziert, dieses in iiblicher Weise itiber Ag,O zu 

7. In saurer Lésung wird Ag,O, kathodisch zu Ag’ reduziert 
und entsteht anodisch aus Ag’, 

8. AgO und Ag,O, sind vermutlich Oxyde des 2- resp. 3- 
wertigen Silbers. 

9%. Es wurden folgende elektromotorische Kriifte gemessen (be- 
zogen auf H, in derselben Lésung): 


4 
| 
— 
4 


Ag, Ag,O — H, - 1.172 Volt (25.0° 


AgO, g,0 1.40 
Ag,O,,AgO — H, + 1.57 


Pt, Ag,O,, Ag,SO, 0.5 H, + 1.74 Volt (25° 
(Dasselbe berechnet. + 1.70 


10. Der Lewissche Wert der Knallgaskette mufs von 1.217 Volt 
auf 1.221 Volt erhéht werden. 
ll. Es wurden gelegentlich noch folgende elektromotorische 


Kritte gemessen: 


+ Hg, HgO, n. NaOH, H, - Y.962 Volt (25° 
H,SO, 


ir 
He, He! 


= 0.744 


Hg, Hg,SO,, 0.5-*.-*., ges. KCI, n. KCI, HgCl, Hg 


0.386 Volt (25°). 


_ H,SO 
Hg, Hg,SO,, 0.5 *, ges. KCl, n. KCl, HgCl Hg 


: 0.394 Volt (25°). 


_H,SO 
Ag, 0.1 AgNO,, n. KNO, * , Ag,SO, ges. Ag — = 0.046 V. 


(Zimmertemperatur 158°.) 


Phustkalisch-chem,. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1908. 
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Werte sind vom Alkalititer unabhiangig. 
| 


Uber die Herstellung von Metalloxydhydrosolen durch 
Anatzung (Peptisation) der Gele. 


\ On 


ARTHUR MULLER. 


Vor eimiger Zeit habe ich gezeigt, dafs durch geeignete Be- 
handlung von ausgefilltem Thoriumoxydhydrat mit geringen Mengen 
einer Thoriumnitratlésung ele kolloidale Lésung des Thoriumoxyds 
erhalten werden kann;* ferner, dats auf iihnliche Weise das Hydroge! 
des Zirkoniumoxyds in das entsprechende kolloidale Sol verwandelt 
werden kann.® 

Im Anschlufs hieran soll*nun gezeigt werden, dals diese Her- 
stellungsmethode von Hydrosolen der Metalloxyde einer weitaus 
allgemeineren Anwendbarkeit fihig ist und dafs es aut fihnliche 
Weise gelingt, eine Reihe anderer gelartiger Metalloxydhydrate 
durch geeignete Behandlung mit verdiinnten Mineralsiiuren oder 
mit stark hydrolytisch dissoziierten Metallsalzlésungen in die ent- 
sprechenden Hydrosole zu verwandeln. 

 Simtliche Versuche wurden in der Weise durechgetiihrt, dats 
die in den kolloidal gelésten Zustand iiberzufiihrenden Metalloxyd- 
hydrate zuniichst aus Metallsalzlésungen durch einen geringen Uber- 
schuls von Ammoniak ausgefiillt, auf ein Filter gebracht und miég- 
lichst rasch und héchst sorgfiltig durch Auswaschen mit heilsem 
Wasser vom Ammoniakiiberschuls sowie von Elektrolyt  betreit 
wurden. Hierauf wurde jedesmal der gewaschene Niederschlag vom 


Kilter in einen kKolben gespilt und hierzu soviel W asse Ver- 


‘Eine kurze Mitteilung iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung sind 
am 17. September 1907 der 79. Vers. Deutsch. Naturf. und Arzte zu Dresden vor 
cetragen worden. 

2 Ber. 39 (1906), 2857—2859 


Z. anorg. Chem. 52 (1907), 316—3824. 
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wendet, dals etwa in je 100 ccm Fliissigkeit 0.3—0.5 g Metall- 
oxyd verteilt waren. 

Nunmehr erfolgte der Zusatz der aniitzenden Siure-, bzw. Salz- 
l6sung, die in einer Biirette vorbereitet war und in kleinen Anteilen 
etwa anfangs zu je 1 ccm, spiter zu je 0.2 ccm) dem in Wasser 
suspendierten Oxydhydrat zugefiigt wurden. Nach jedem neuen Zusatz 
wurde der Inhalt des Kolbens etwa 10—15 Minuten lebhaft ge- 
kocht. Dieser Vorgang wurde solange fortgesetzt, bis das Oxyd- 
hydrat sich in der Fliissigkeit véllig zu einem homogenen Hydrosol 
zerteilt hatte. 

Kinige Anderungen dieser Versuchsanordnung, die sich im 
einzelnen als zweckmiilsig erwiesen, werden im Verlautfe der folgenden 
Darlegungen angegeben. 

Zum Aniitzen wurden folgende Lésungen benutzt: 

a) Aluminiumehlorid; 100 g Aluminium chloratum pur. von 
ScHucuarb® in 1] Wasser gelést. In 100 cem dieser Lésung wurden 
analytisch 2.448 g Al,O, ermittelt. 

b) Thoriumnitrat; 50 g Thorium nitricum puriss. von STHAMER 
in || Wasser gelést. Aus 100 ccm Lésung dieser Lésung wurde 
das Oxydhydrat gefillt und hieraus die Menge an Oxyd zu 2.546 g 
bestimmt. 

c) Kisenchlorid. 100 g Ferrum sequichloratum cryst. von 
Merckx wurden in 11 Wasser aufgelést; in 100 cem dieser Lésung 
wurden 3.068 g Fe,O, analytisch ermittelt. 


d) norm. Salzsiure. 


I. Hydrosol des Aluminiumoxyds. 


50 com der oben bezeichneten Aluminiumchloridlésung a) wurden 
in einen Kolben gebracht, mit Wasser verdiinnt und &hnlich wie 
im Verlaufe der gewichtsanalytischen Bestimmung in der Siedehitze 
mit Ammoniak ausgefillt, auf ein Filter gebracht, und in einem 
Zuge mit heifsem Wasser griindlich ausgewaschen. MHierauf wurde 
der Niederschlag, wie eingangs beschrieben, in einen Kolben gespiilt, 
wozu etwa 250 com Wasser verwendet wurden. 

Aus einer Biirette wurden nun kleine Mengen '/,,norm. Salz- 
siiure hinzugefiigt und nach jedem Zusatz wurde der Kolbeninhalt 
andauernd zum Kochen erhitzt. Das verdampfende Wasser wurde 
im Verlaufe des Vorganges durch neue Zusiitze anniihernd ergiinzt. 


kis zeigte sich hierbei folgendes: Nach den ersten Zusiitzen blieb der 
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Niederschlag ziemlich unveriindert: bei weiteren Zusiitzen nahm er 
eine triibe, schleimige Beschaffenheit an; endlich wurde ein Punkt 
erreicht, an dem sich das urspriinglich in Klumpen zu_ Boden 
setzende Hydrogel in der Fliissigkeit véllig homogen zerteilte, wobe 
diese ein opalisierendes Aussehen gewann und sich durch ein Papier- 
filter leicht und vollstiindig filtrieren liefs. 

Nach einigen Versuchen ist die zur Aniitzung eben geniigende 
Siiuremenge leicht festzustellen, sie betrug bei der vorliegenden 
Anordnung 19.6 cem ‘/,,n. HCl, doch hiangt ihr Wert, wie 
weiter unten gezeigt wird, von verschiedenen Umstiinden ab und 
bleibt nur bei voéllig gleichartiger Durchfiihrung des Versuches 
konstant. 

In ahnlcher Weise, wie durch '/,,norm. Salzsiiure konnte die- 
selbe Menge gefillten Aluminiumoxydbydrats auch durch Anitzung 
mittels 

1.0 ccm Eisenchloridlésung c) 

10.4 ,, Thoriumnitratlésung b) oder 

4.5 ,, Chromnitratlésung, in der pro L100 ccm 
1.454 g Cr,O, analytisch ermittelt worden waren, 


in den kolloidal gelésten Zustaad iibergefiihrt werden. 

Dafs es sich hier tatsiichlich um kolloidale Hydrosole handelt, 
geht aus dem Verhalten dieser Lésungen unzweifelhatt hervor. Von 
der makroskopischen Homogenitit, die sich u. a., wie bei anderen 
kolloidalen Solen in ihrer relativ leichten Filtrierbarkeit durch Papier- 
filter iufsert, war bereits die Rede. ‘l'ypisch ist ferner das Verhalten 
dieser Lésungen gegen Elektrolytzusitze: Verdiinnte einwertige Sauren 
und Salzl6sungen mit einwertigem Kation kénnen zugefiigt werden, 
ohne wesentliche Veriinderungen hervorzurufen. Sfuren mit melir- 
wertigem Anion und deren Salze (z. B. Schwefelsiiure und Sulfate) 
bewirken jedoch schon beim Zusatz ganz geringfiigiger Mengen 
Koagulation des gallertartigen Hydrogels. 

Ks mag hier erwihnt werden, dafs bereits Granam! ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer kolloidalen Lésung von Aluminium- 
oxyd beschrieben hat, welches darauf beruht, dals frisch gefilltes und 
gut ausgewaschenes Aluminiumoxydhydrat in iiberschiissiger Alu- 
miniumchloridlésung aufgelést und die hierbei entstehende FF lissig- 
keit einer Dialyse unterworten wird. Ohne Zweifel ist dieses Ver- 


fahren den oben beschriebenen Anitzungsvorgiingen vOllig analog. 


' Compt. rend. 59 (1864), 174. 
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Il. Hydrosol des Thoriumoxydhydrats. 


Aus 20 cem der friiher charakterisierten Lésung b) wurde in 
der gleichen Weise, wie es beim Aluminiumoxyd beschrieben wurde, 
das Oxydhydrat mittels Ammoniak ausgefallt, auf ein Filter gebracht 
und ausgewaschen. Der in einen Kolben gespiilte Niederschlag 
wurde hierauf einem Aniitzungsversuche mit ‘/,, norm. Salzsiure 
in der bereits mehrfach geschilderten Weise unterworfen, und tat- 
siichlich gelang es hierbei leicht, die enthaltene Menge Thoriumoxyd 


durch sukzessiven Zusatz von 33.8 ccm ?/,,n.HCl in den _ kolloidal 


geljsten Zustand iiberzufiihren. 


In iihnlicher Weise gelang es auch, das Hydrogel des Thorium- 
oxyds durch Aniitzung mit verschiedenen Metallsalzlésungen in den 
Solzustand zu verwandeln. Hierzu waren, um das aus 100 ccm 


Thoriumnitratlésung b) gefillte Oxydhydrat in den kolloidal gelésten 


Zustand zu versetzen, 29.8 com der Aluminiumchloridlésung a), um 
uus weiteren 100 ccm Thoriumlésung gefalltes Hydrat anzuitzen, 
10.5 ccm der Eisenchloridlésung c) erforderlich. 

Iss wurde schliefslich noch ein Versuch angestellt, der im 
Hinblick auf spiiter zu erérternde Umstiinde von Interesse schien. 
Die Anitzung des Thoriumoxydgels aus 10 cem Thoriumnitratlésung b) 
wurde niimlich auch durch sukzessiven Zusatz eier 2°/, 


nitratldsung versucht und es gelang tatsichlich, die angegebene 


igen Uranyl- 


Menge durch 156 cem der Uranylsalzlésung in ein dunkelrotgelbes, 
homogenes Sol iiberzutiihren. 

Mit diesen Versuchen steht das von mir vor etwa 1'/, Jahren 
veréffentlichte! Verfahren zur Verwandlung des Thoriumoxydhydrogels 
in das entsprechende Sol durch Anitzung mit Thoriumnitratlésung, 
welches tiberhaupt die Anregung zu der ganzen hier niedergelegten 
Versuchsreihe gegeben hatte, offenbar in nahem Zusammenhang. 


III. Hydrosol des Yttriumoxyds. 


Is lag ein deutlich rosenrot gefirbtes Yttriumnitrat (Yttrium 
nitricum von Merck) vor, welches reich an Erbium und wohl auch 
an anderen Erden sein diirfte: dieser Umstand erschien fiir die vor- 
zunehmenden Versuche unerheblich und eigentlich geradezu geeignet, 


deren allgemeine Austiihrbarkeit zu bestitigen. 
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30 g dieses Salzes wurden in 500 cem Wasser aufgelést; eine 
analytische Gehaltsbestimmung ergab in 25 ccm dieser Lésung 
0.5510 ¢ gegliihte Oxyde. 

Von dieser Lésung wurden 50 cem entnommen und das hieraus 
mit Ammoniak gefillte Oxydhydrat einem Anitzungsvorgange mittels 

», norm. Salzsiure in der mehrfach beschriebenen Weise unter- 
worfen. Durch sukzessiven Zusatz von 34.2 ccm der Siiure ver- 
wandelte sich das Hydrogel in eine kaum opalisierende kolloidale 
Lésung. 

Die Aniitzung derselben Mengen von ausgefilltem Oxydhydrat 
gelang ferner durch iihnliche Behandlung mit 

17.2 ccm Aluminiumchloridlésung a) oder 


2.9 com Eisenchloridlésung ¢ 


Im zuletzt angegebenen Falle wurde ein dunkelgelb gefiirbtes, 
vollig klares kolloidales Sol erhalten. 


IV. Hydrosol des Kobaltoxyds. 
Es wurde eine Lésung von 20 g nickelfreiem Kobaltnitrat. in 
200 ccm Wasser hergestellt: die Aniitzungsversuche wurden hier 


etwas abweichend von den bisher beschriebenen durchgefiihrt, indem 


je 10 ecem dieser Lésung in einem geriiumigen Becherglase aut 


ca. 300 ccm verdiinnt, mit eimigen Tropfen Phenolphtalein versetat 
wurden und nun in der halte unter Umrilren so lange norm, 
Kallauge zugefiigt wurde, bis eben Rétung eintrat. Der blaue 
Niederschlag setzt sich sehr rasch zu Boden; die dariiberstehende 
klare Fliissigkeit wird nun sogleich durch Abhebern soweit als még- 
lich abgetrennt, dann wird wieder kaltes Wasser autgetiillt und der 
canze Vorgang so lange wiederholt, bis die Waschwisser alkalitres 
sind. Es ist unbedingt notwendig, falls der weiter zu beschreibende 
Versuch gelingen soll, dieses Auswaschen so rasch als méglich und 
in einem Zuge durchzufiihren, selbst auf die Gefahr hin, dals kleine, 
noch nicht abgesetzte Teile des Niederschlages beim Abhebern der 
Waschwiisser verloren gehen. 

Der Niederschlag wird hierauf in einen Kochkolben gespiilt, 
mit ca. 300 com Wasser und 10 ccm ?/,, norm. Salzsiure versetzt 
und das Ganze zum Sieden erhitzt. Hierauf wird mit weiteren Zu- 
sitzen von Salzsiiure ebeuso vorgegangen, wie es bei den triher er- 


Orterten Versuchen beschrieben wurde. Bei einem Verbrauch von 
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25.2 com (in einem anderen Falle 27.3 ccm) '/,, norm. Salzsiure 
entstand ein gelbgriines, durch seine scheinbare Fluoreszenz an das 
Aussehen roher Mineraléle erinnerndes kolloidales Sol. 

Zum Unterschied von den bisher beschriebenen  kolloidalen 
Lisungen ist dieses Sol wenig haltbar und koaguliert meist bereits 
nach 24stiindigem Stehen ohne weiteres. 

Kis mag erwihnt sein, dafs die kolloidale Lésung des Kobalt- 
oxyds ohne Verwendung von Schutzkolloiden bisher noch nicht 
hergestellt worden ist. Eine gewichtsanalytische Bestimmung des 
Giehaltes eines auf diese Weise erhaltenen Hydrosols ergab, dafs 
in 300 com 0.284 g Co,O, enthalten waren. 


V. Hydrosol des Eisenoxyds. 


Ks sind bereits zahlreiche Wege bekannt, um von Eisensalz- 
lOsungen ausgehend zu kolloidalen Liésungen des Kisenoxydhydrats 
zu gelangen. Vielfach wurde vorgeschlagen, gefilltes und rein ge- 
waschenes Eisenoxydhydrat in Ferrichloridlésung so lange einzu- 
tragen, als diese noch den Niederschlag aufzulésen vermag und die 
derart erhaltene Fliissigkeit zu dialysieren.! Es ist naheliegend, 
dafs dieser Vorgang den vorher beschriebenen Anitzungsverfahren 
analog ist. 

Um nun auf ihnliche Weise zu kolloidal geléstem Eisenoxyd 
zu gelangen, wurden 10 cem der oben bezeichneten Eisenchlorid- 
ldsung c) mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt, zum. Sieden erhitzt 
und mit kleinen Anteilen von '/,norm. Kalilauge so lange versetzt, 
als sich der entstehende Niederschlag noch voéllig aufléste. Dieser 
Punkt ist erst nach wiederholten Versuchen gut zu treffen, da der 
veringste Uberschuls von Lauge Ausfallung des Hydrogels bewirkt. 
kis zeigte sich, dalfs bei einem Verbrauch von 20.9 cem '/, norm. 
Lauge fiir die oben bezeichnete Menge der Eisenchloridlésung eine 
tief dunkelrote, véllig klare kolloidale Lésung erhalten werden kann. 

Andererseits wurden 5 ccm derselben Eisenchloridlésung in einem 
Becherglas mit Wasser auf ca. 300 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt 
und mit einem mdglichst geringen Ammoniakiiberschuls ausgefiallt, 
wobei dafiir Sorge getragen wurde, dafs nach der Fiallung nicht 
mehr gekocht wurde. Hierauf wurde das absitzende Oxydhydrat 
durch Dekantation in derselben Weise vom Alkaliiiberschuls betreit, 


' Vergl. Dam™mer, Handb. d. anorg. Chem. III], S. 314. 


wie es beim Kobaltoxyd beschrieben wurde. Der rein gewaschene 
Niederschlag wurde schliefslich einer Aniitzung mit },, norm. Salz- 
siiure in der wiederholt gekennzeichneten Weise unterworfen und es 
zeigte sich, dafs 45.2 cem dieser Siiure hinreichten, um die Haupt- 
menge des Oxyds in den kolloidal gelésten Zustand tiberzutihren. 
Kin geringer etwa verbleibender Rest des Niederschlages liifst sich 
durch Absitzenlassen oder Filtration leicht vom kolloidalen Sol 
abtrennen. 


VI. Eigenschaften der beschriebenen Hydrosole. 


Siimtliche im vorstehenden beschriebene kolloidalen Sole zeigen 
weitgehend identisches Verhalten. 

Sie kennzeichnen sich als mebr oder weniger deutlich opali- 
sierende Fliissigkeiten, die mit der erwahnten Ausnahme des Kobalt- 
oxydhydrosols, lange Zeit unveriindert haltbar sind. 

In ein U-Rohr gebracht und der Einwukung eines Strom- 
gefalles ausgesetzt, zeigen alle derartigen Hydrosole eine Aus- 
scheidung von flockigem, mit Gasblasen durchsetzten Niederschlag 
an der Kathode, die Teilchen tragen also positive Ladung. 

Wurden die in Rede stehenden kolloidalen Lésungen mit Benzin 
geschiittelt und dann einige Zeit ruhig stehen gelassen, so zeigte 
sich an der Trennungsfliche eine Abscheidung von zelligen, mit 
Luftblasen durchsetzten Niederschlagsmengen, iihnlich, wie dies 
WINKELBLECH! vor einiger Zeit bei anderen kolloidalen Losungen 
heobachtet hatte. 

Wie bereits gezeigt wurde, sind derartige kolloidale Sole gegen 
zugefiigte einwertige Siuren und Lésungen von deren Salzen un- 
empfindlich, nur konzentrierte Mineralsiuren fallen manchmal die 
betreffenden Hydrogele aus. Héchst empfindlich sind diese. Sole 
jedoch gegen Zusiitze mehrwertiger Saéuren oder deren Neutralsalz- 
ldsungen; so geniigt die Zufiigung von wenigen Kubikzentimetern 
einer Lésung von }/,,, Mol Magnesiumsulfat pro Liter zu den in 
einem Reagenzglas vorbereiteten Hydrosolen stets, um eine spontane 
Ausflockung der gallertigen Hydrogele zu verursachen. 


Die normalen lonenreaktionen der zur Herstellung solcher 


Losungen verwendeten Salze bleiben natiirlich bei den entstandenen 
kolloidalen Solen aus; die durch Aniitzung mittels Eisenchlorid- 


' Zeitschr. angew. Chem, 19 (1906), 1953. 
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ljsung erhaltenen Hydrosole des Aluminiumoxyds und Thorium- 
oxyds zeigen z. B. bei richtiger Herstellung mit Ferrocyankalium- 
ldsung keine Blaufarbung, sondern nur eine Ausflockung des 
betretfenden Hydrogels infolge der koagulicrenden Wirkung des Fe(CN\, - 
lons. Sonderbarerweise bleibt diese Austlockung durch Ferro- 
eyankaliumlésung bei dem durch Natronlaugezusatz zu Eisenchlorid- 
losung s. 8. 316) erhaltenen Hydrosol aus, doch tritt auch hier durch 
Zufiigung des Reagens keine Blaufiirbung, sondern nur ein Farben- 
umschlag nach dunkelbraun ein. 

Bemerkenswert ist das Verhalten dieser kolloidalen Lésungen 
beim Kintrocknen. Dampft man sie vorsichtig am Wasserbade ein, 
so bleiben gliinzende, gummi- oder lackartige, spréde Krusten 
zuriick, die sich, falls die Erwirmung nicht unnodtig weit getrieben 
war, beinahe immer wieder in Wasser zu opalisierenden Solen aut- 
lsen lassen. Diese anorganischen Kolloide sind also, ebenso wie 
Gummi, Dextrin und iihnliche organische Kolloide, als reversible 
Gele zu erhalten. Die Analogie dieser stofflich so verschiedenen 
Gebilde ist noch weitgehender: beim Befeuchten derartiger Trocken- 
riickstiinde ‘am besten gelingt dieser Versuch beim Thoriumoxyd 
quellen dieselben auf und zertliefsen zu einer zihen, einer Gummi- 
lésung voOllig ihnlichen Fliissigkeit. Man kann z. B. mit 
dieser Fliissigkeit ein Papierblatt bestreichen und es dann an der 
Luft trocknen zu lassen, wobei eine gliinzende Schichte zuriick- 
bleibt, als ob tatsichlich eine Gummilésung verwendet worden wiire. 
Beteuchtet man hierauf diese ,.aummierung“, so kann das Papier- 
blatt an ein anderes geklebt werden, als wiire es mit einem der 
gebriiuchlichen Klebemittel bestrichen worden. 

Diese Kolloide miissen also nach der yon PERRIN! vorge- 
schlagenen Klassifikation den hydrophylen Solen, nach der jiingst 
von WoLrGaNnG angegebenen Systematik den Emulsions- 
kolloiden zugezihlt werden. 


VI. Theoretisches. 


Im allgemeinen liefsen die verschiedenen auf die beschriebene 
Weise durchgefiihrten Anitzungsversuche erkennen, dafs zahlen- 
mifsige Beziehungen zwischen den Elektrolytmengen, welche die 
Ubertiihrung bestimmter Mengen eines gefillten Oxydhydrats in den 


t Journ. Chim. Phys. 3 (1905), 50. 


2 Zeitschr. f. Chem. und Ind. d. Koll. 1 (1907), 291. 331. 


kolloidal gelisten Zustand bewirken, nicht bestehen. Vielmehr zeigt 
es sich, dafs der Veriauf derartiger Anitzungsvorgiinge und der 
Verbrauch von solbildendem Elektrolyt in allen Fallen wesentlich 
von der Vorbehandlung des betreffenden Hydrogels abhiingt. Lag 
ein vollig frisch gefillter Niederschlag vor, der méglichst rasch rein 
gewaschen und in der oben angegebenen Weise weiter verarbeitet 
wurde, so war der Verbrauch an Elektrolyt (Siure oder Metallsalz- 
ljsung) ein wesentlich geringerer, als wenn das Hydrogel zum 
Beispiel in feuchtem Zustande einige Stunden stehen geblieben war. 
Bei Gelen, die eingetrocknet waren oder die liingere Zeit unter 
reinem Wasser in der Siedehitze gehalten worden waren, gelang 
die Aniitzung tiberhaupt nicht mehr. Diese Tatsachen sind, da 
bereits durch vAN BEMMELENS Arbeiten die Veriinderung des Gel- 
gefiiges durch Erhitzung und Zeitwirkung festgestellt worden sind, 
nicht tiberraschend, sie sind jedoch geeignet, das Bestehen jeder 
zahlenmiilsigen, chemischen Beziehung zwischen dem_ solbildenden 
Klektrolyt und dem in den kolloidal geliésten Zustand tibergetiihrten 
Oxyd in Frage zu stellen. 

Dieser Umstand ist zur Beurteilung gewisser Fragen der syste- 
matischen Chemie und der speziellen Kolloidchemie wesentlich. Es 
werden namlich in der Literatur tine Reihe fester, amorpher Stoffe als 
..basische Salze** beschrieben, deren Entstehungsweise vielfach dem 
weiter oben dargelegten Weg zur Herstellung kolloidaler Moditika- 
tionen von Metalloxyden entspricht. 

Hierher miissen in erster Linie die als ,,Kisenoxychloride, 
basische Eisenchloride“, beschriebenen amorphen Riickstiinde gezihlt 
werden, welche beim Eindampfen von Lésungen des Eisenoxyd- 
hydrats in Eisenchloridlésung zuriickbleiben.! Es ist nach den 
neueren Untersuchungen von H. W. Fiscuer*® anzunehmen, dals es 
im Verlaufe der Bildung derartiger Kolloide zur intermediiren 
Kntstehung basischer Chloride kommen kann, die an sich nur in 
Lésung bestehen kénnen und iiberhaupt sehr instabil sind. Die 
Kndprodukte derartiger Vorgiinge sind jedoch stets Moditikationen 
des kolloidalen Fisenoxyds, die infolge fiufserer Umstiinde, wie Her- 
stellung, Alter, Erhitzung, Wassergehalt usw. in fiulserst mannig- 
fachen Formen zu bestehen scheinen. Eben diese Mannigfaltigkeit 
hat in iilterer und auch in neuerer Zeit viele Forscher dahin gefiilrt, 


' Literatur hieriiber bei Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie Ill, S. 314. 


,, Untersuchungen iiber Metallhydroxyde“, Habilitationsschrift, Bres!. 1907. 
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derartige aus Eisensalzlésungen entstehende Gebilde als bestimmte 
chemische Verbindungen anzusehen; besonders bemerkenswert 
sind in dieser Hinsicht die ausfiihrlichen Arbeiten von WyrovuBorr 
und VernevurL! und ihren Mitarbeitern,? weil sie die Grundlage einer 
vOllig neuartigen Theorie ,kondensierter Oxyde* bilden. Es kann 
darauf verzichtet werden, auf die Kritik dieser Arbeiten hier einzu- 
gehen, da die erwahnte Arbeit von H. W. Fiscuer® gerade hin- 
sichtlich der Modifikationen des kolloidalen EKisenoxyds reiches experi- 
mentelles und theoretisches Material bringt, das geeignet ist, die 
Hypothesen der genannten franzésischen Forscher zu widerlegen. 
Ahnliches gilt von den als ,,basische Aluminiumsalze“ be- 
schriebenen Riickstiinden, welche Orpway* beim Eindampfen von 
Auflésungen gefillten Aluminiumoxydhydrats in Aluminiumnitrat- 
lésung erhelt. Sie sind mit dem kolloidalen Aluminiumoxyd iden- 
tisch, dessen Hydrosol bereits Granam® durch Auflésen von frisch 
gefilltem und gewaschenem Tonerdehydrat in einer Lésung von 
Aluminiumchlorid und Dialyse dieser Fliissigkeit erhalten hatte. 
Durch einer ‘Thoriumchloridlésung mit gefalltem 
Thoriumhydroxyd und EKindampfen der auf diesem Wege erhaltenen 
Kliissigkeit hatte ferner G. Krtss® einen gummiartigen Riickstand 
erhalten, den er als ,,basisches Thoriumchlorid** bezeichnete. Der 
Weg der Herstellung dieses Produktes weist darauf hin, dals es 
sich auch hier, ebenso wie bei den oben beschriebenen Produkten 
der Peptisationsvorgiinge von gefalltem Thoriumoxydhydrat, um eine 
kolloidale Moditikation dieses Stoffes handelt. Diese ‘T'atsache 
gewinnt weiter im Hinblick aut neuere Verdffentlichungen von 
B. Szinarp,? denen zufolge durch Behandlung von gut ausge- 
waschenem Thoriumoxydhydrat mit einer Urannitratlésung unter Er- 
wiirmung eine ,,kolloidale Verbindung des Thoriums mit Uran* ent- 
stehen soll, Bedeutung. Denn es wurde frither (S. 314) gezeigt, dafs 
die kolloidale Lésung, die aus gefalltem Thoriumoxydhydrat durch 
Peptisation mittels verdiinnter Salzsiure erhalten wird, in ihren 
Kigenschaften vollig identisch ist mit jener, welche durch Peptisation 


' Ann. Chim. Phys. 6 (1905—06). 


z.B.: P. Nico.arpor, ,, Recherches sur le sesquioxyde de fer“, These, Paris 1905. 
Sel. Am. Journ. 29, 208. 

Compt. rend. o9 (1864), 174. 

Z. anorg. Chem. 14 (1897), 361—366€. 

Compt. rend. 148 (1906), 1145—1147T. 


dieses Hydrogels mittels Uranyluitratlésung erhalten wurde. Es 
handelt sich daher offenbar auch im zweiten Falle um eine An- 
aitzung des Hydrogels durch hydrolytisch abgespaltene Siiure des 
gelésten Salzes und das Produkt ist demgemiifs keine Verbindung, 
sondern eime kolloidale Moditikation des Thoriumoxyds, der im 
Verlaufe des Vorganges nach Malsgabe der fortschreitenden hydro- 
lytischen Spaltung des Uranylnitrats kolloidal geléstes Uranoxydul 
beigemengt wird, 

Ahnliches gilt vielleicht auch von Versuchen, die N. A. Onnow! 
jiingst tber die Einwirkung von Uranylacetat- und Uranyluitrat- 
lésung aut die Oxydhydrate des Neodyms, Praseodyms, Aluminiums 
und Chroms verdttentlicht hat; auch hier diirften sich, soweit nicht 
tatsiichlich krystallisierte Stoffe von konstanter Zusaimmensetzung, 
sondern amorphe, kolloidale Niederschlage und Abdamptriickstinde 
in Frage kommen, einfach gemischte Hydrosole oder nur unyoll- 
stiindig peptisierte Gele der betretfenden Oxyde gebildet haben. 

Ahnlichen Ansichten hinsichtlich gewisser, seither als ,,basische 
Zirkoniumsalze** bezeichneter amorpher Produkte hatte ich bereits 
in memer Alteren Arbeit itiber das kolloidale Zirkoniumoxyd priizisen 
Ausdruck gegeben;? die von O. Hauser’ nachher veréflentlichten 
Ausfihrungen ,,iiber die Kinwirkung von Zirkoniumhydroxyd aut 
Zirkoniumsulfatlésung und deren angebliches Salz ZrO.SO,*, welche 
zu dem Schlusse gelangen, dals ,,hierbei keine einheitlichen Sub- 
stanzen entstehen, sondern dafs das Zirkoniumoxydhydrogel in den 
Solzustand iibergefiihrt werde“‘, sagen dasselbe, was in meinen triiher 
iiber diesen Gegenstand verdétientlichten Austiihrungen enthalten war. 
A. RosenHem und P. FrankK,* welche neuerdings basische Salze 
des Zirkoniums krystallisiert erhalten haben und durch die Analyse 
defimeren konnten, machen mir jedoch den Vorwuri, mit meimer 
Ansicht, die bis dahin in der Literatur beschrievenen basischen 
Nitrate seien unbestimmt zusammengesetzte, der Hauptsache nach 
aus kolloidalem Zirkoniumoxyd bestehende Substanzen, weit tiber 
das Ziel geschossen zu sein. Hierzu sei bemerkt, dals meine Aus- 
fihrungen die in der Literatur beschriebenen amorphen und gummi- 
urtigen ,,basischen Nitrate‘ von PayKkuLL® und betraten, 

* Chem. Zig. 21 (1907), 1119. 

7 Z. anorg. Chem. 52, (1907), 323. 

* Z. anorg. Chem. 54 (1907), 208. 


* Ber. 40 (1907), 809. 


© Jahreshericht 1873. 263: Ber. 12 (1879), 1719. 
® Journ. prakt. Chem. 31 (1884), 81. 
Z. anorg. Chem, Bd. 57. 21 
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die ilrer Herstellung und ihren Eigenschaften gemiafs zweifellos 
inkonstant zusammengesetzte kolloidale Produkte der hydrolytischen 
Spaltung des Zirkonylnitrats sind. Wenn es nachher gelungen ist 
und weiterhin noch gelingen wird, krystallisierte basische Nitrate 
des Zirkoniums zu erhalten, so liegt natirlich kein Grund vor, diese 
Stoffe selbst als definierte, krystalloide Verbindungen anzusehen, 
wenngleich auch ihre wiisserigen Lésungen alsbald durch Hydrolyse 
kolloidal geléstes Zirkoniumoxyd bilden. 

Im allgemeinen scheinen die vorliegenden Untersuchungen mit 
der neuerdings vielfach gepriiften Frage zusammenzuhingen, ob die 
kolloidalen Lésungen ihre Entstehung und spezitische Beschaffenheit 
nur physikalischen oder auch chemischen Veranderungen der 
Materie verdanken und es ist beabsichtigt, im Hinblicke hierauf 
diese Arbeiten fortzusetzen. 


hurstenwalde, Januar 1908. 


bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1908. 
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Die Oxyde des Iridiums. 
Von 
LoTHAR WOHLER und W. WirzMAnn. | 


Mit 3 Figuren im Text. 


Zur Definition der Sauerstoffdrucke gelegentlich des Studiums 
der Dissoziation von Iridiumdioxyd war Kenntnis der Eigenschaften, 
insbesondere der Bestiindigkeit der Sauerstoffverbindungen des 
Iridiums notwendig. Bekannt sind Verbindungen folgender Oxy- 
dationsstufen: des Oxyduls [rO, des Sesquioxyds Ir,O,, des Dioxyds 
IrO, und des Trioxyds IrO,. Das Oxydul selbst ist noch garnicht, 
das Trioxyd nicht rein, nur als sogenanntes ,,saures [ridat* erhalten 
und kaum untersucht worden,~wahrend das Sesquioxyd wenigstens 
als Hydrat zwar schon dargestellt, in seinen Eigenschaften aber 
ungeniigend charakterisiert ist. Kingehender allein ist das Dioxyd * 
untersucht worden. Daher soll mit ihm begonnen, darauf das 
Sesquioxyd und Oxydul, schliefslich das Trioxyd behandelt werden. 
Die Frage, ob dieses Trioxyd, bzw. ein analoges des Platins, beim 
Schwefeltrioxyd - Kontaktprozels eine Rolle spielt, nachdem das 
lridiumdioxyd als unwirksam dabei erkannt worden war,’ sollte 
durch Erforschung seiner Eigenschaften entschieden werden. 

Die interessanten Farbenerscheinungen bei der Darstellung 
der Oxyde auf nassem Wege, die alle Farben des Regenbogens 
durchlaufen, und denen das Element seinen Namen verdankt, sind 
in ihrem Wesen so gut wie unbekannt; und da sie zum ‘Teil zur 
Vermutung neuer Oxydationsstufen Veranlassung gegeben hatten, 
so mufsten auch sie in den Kreis der Betrachtungen gezogen 
werden. 


Geschichtliches und experimentelle Einzelheiten bei W. Worrzmany, 
lLissert., Karlsruhe 1907. 

* Craus, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 302. 

Wouter, Foss u. Pit ppemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 35358 
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I. Iridiumdioxyd. 


Als gewéhnliches Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des 
bioxyds diente das Natriumiridiumchlorid, das wir durch Auf- 
schhetsen des metallischen Iridiums! im Chlorstrom nach der 
Wounerschen Methode* herstellten. In einem Glasrohr wurde 
das mit dem gleichen Gewicht Kochsalz verriebene Metallpulver bis 
zur beginnenden Rotglut erhitzt. Unter gelindem Ergliihen der 
Masse ging alsbald die Reaktion von statten. ohne dals wir ein 
Schmelzen, das F. W6uLeR vermieden wissen will, fiir nachteilig 
faunden. Nach zweimaligem Behandeln im Chlorstrom war in der 
Regel das Metall bis auf einen geringen Rest in lésliches Salz iiber- 
getiihrt. 

Yor dem Cnausschen Verfahren,’ das Iridium mit Kali und 
Salpeter aufzuschliefsen, das beim Iridiumtrioxyd behandelt werden 
soll, hat die Wénuersche Methode den Vorzug der Zeitersparnis 
und Builligkeit, da von der Salpeterschmelze die hierzu benutzten 
Silbertiegel stark angegriffen werden. 

Zur Kntternung des Wassers fiir die Analyse wurde die Substanz 
in Kohlensiure gegliiht; der Wassergehalt ergab sich direkt aus 
dem Gewichtsverlust vor und nach dem Glithen. Die Hygroskopi- 
zitiit des entwiisserten Oxyds verlangt die Wigungen in einem 
Rohrehen mit eingeschliffenem Stopten. Da das Oxyd sich erst 
oberhalb 800° zu zersetzen beginnt, ist es iiberfliissig, beim Gliihen 
Kalilange vorzulegen, wie das bei den Oxyden des Platins und 
Palladiums nétig ist. Dureh Reduktion des Gliihriickstandes im 
Wasserstofistrom, der zum Schlufs durch luftfreie Kohlensiiure ver- 
driingt wurde, und Zuriickwagung des metallischen Iridiums ergab 
sich der Sauerstofigehalt. Etwa vorhandene Spuren Alkali wurden 
durch verdiinnte Schwefelsiure ausgezogen. 

Die Angabe des Sauerstoffgehaltes ist stets bezogen 
auf das Gewicht von metallischem Iridium und Sauerstoff, 
also auf trockenes, alkalifreies Oxyd, da sie hierdurch unabhingig 
wird von nebensiichlichem Wasser- und Alkaligehalt. 


' Die Firma W. C. Heraeus in Hanau iiberliefs uns die fiir solche 
Versuche notwendige gréfsere Menge reinen Iridiums in ihrer bekannten 
Liberalitét zur Benutzung und wir schulden ihr dafiir viel Dank. 

* Berzerivs, Lehrbuch Il, S. 436 (1844). 

* Beitrige zur Chemie der Platinmetalle (Festschrift), Dorpat 13854, 


6 und 7. 


Darstellungsmethoden. 

1. Zur Herstellung des Dioxyds bedienten wir uns meist des 
schon von Craus! angegebenen Vertahrens, eine Imdiumchlorid- 
ljsung, am zweckmilsigsten das Natriumdoppelsalz Na,IrCl,, mit 
Alkali langere Zeit zu erhitzen. Die hierbei statttindende Reaktion 


folet nicht der einfachen Gleichung: 
Na, IrCl, + 4KOH = IrO, + 2H,O + 4KCI + 2NaCl, 


sondern es findet durch das Alkali zunichst eine Reduktion des 
‘Vetrachlorids zu Sesquichlorid statt: 


+ 2NaCl + 2KOH = 2Na,IrC), + KOC! + KCI + H,O, 


aus dem dann mit Alkali unter Hilfe des Luttsauerstoties das Dioxyc 
durch Oxydation entsteht: 
2Na,IrCl, + 6KOH = Ir,0, + 3H,O + 6KCL + 6NaCl 
[r,O, + O = 21rO,,. 


Fiigt man zu einer konzentrierten heilsen Loésung von Natrium- 
iridiumchlorid Kaliumhydroxyd, so fallt sogleich ein Teil des Iridiums 
als schwarzes Sesquioxydbydrat aus, wiihrend die grélste Menge 
farblos gelést bleibt, Ahnlich dam Vorgang der Fiillung von Natrium- 
platinochlorid, Na,PtCl,, durch itberschiissige Natronlauge, wobei 
sleicherweise schwarzes Platinoxydul ausfallt, der grélste Teil aber 
wenig gefarbt in Lésung bleibt.” Dieses, sei es kolloidal, sei es als 
Iridit in Lésung befindliche Sesquioxyd scheidet sich in dem Matlse 
aus, als die Oxydation zu Dioxyd durch den Luftsauerstoff statthat, 
ein Vorgang, der durch die immer intensiver werdende Blaufirbung 
dex Fliissigkeit verfolgbar ist. Um nun die Fiallung beschleu- 
nigen, und auch das zu Antang abgeschiedene Sesquioxyd, das in 
ulkalischer Losung héchst unbestiindig ist, schneller zu oxydieren, 
leitet man unter Erwiirmen Sauerstoff durch die Fliissigkeit. Nach 
beendeter Oxydation ist der gréfste Teil des Dioxyds medergeschlagen: 
immerhin befinden sich noch erhebliche Mengen in Lésung, teils als 
Alkaliverbindung, teils kolloidal, in welch letzterer Form sich das 
Dioxyd zuerst in der Lésung bildet. Um dieses auszufiillen, wurde 
so lange Kohlensiiure in die erhitzte alkalische Fliissigkeit geleitet, 
bis die tiefblaue Farbung einer lichten Ténung Platz gemacht. Der 


39 gewonnene Niederschlag enthilt jedoch noch erhebliche Mengen 


* Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 104. 
* L. Wouter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 459. 
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Chlor und Alkali, die, wie schon Cuaus! und Berzetivus * erwahnen, 
auch durch das sorgfiltigste Auswaschen mit Wasser nicht Zu ent- 
fernen sind. Dies kann jedoch ziemlich vollstindig geschehen, wie 
wir fanden, wenn man das Oxyd bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion mit Natronlauge und darauf mit verdiinnter Schwefelsiure 
auskocht. Da das frisch gefillte Oxyd aber bei dieser Behandlungs- 
weise wieder kolloidal in Lésung gehen wiirde, so ist es erforderlich, 
dasselbe vorher bei 400° oder héher in Kohlensiure oder Stickstott 
zu trocknen; denn das alkalihaltige Dioxyd nimmt in Luft schon 
bei Wasserbadtemperatur’ Sauerstoft auf, indem teilweise in 
lridiumtrioxyd itibergeht. Dieser leichten Oxydierbarkeit ist es 
zuzuschreiben, dafs in der Regel die Analyse einen etwas hdheren 
Sauerstofigehalt als den theoretischen Wert von 14.22°/, ergibt. 
Wird das Oxyd vor dem Auswaschen nicht hoch genug erhitzt, so 
nimmt es bei der Behandlung mit Schwefelsiure kleine Mengen 
davon auf, die sich durch Auskochen mit Wasser kaum wieder ent- 
fernen lassen. 
Mehrere nach dieser Methode hergestellte Priparate ergaben 

he: der Analyse: 

1. 14.36°/, O, mit 0.15°/, Na,O; 

2. 14.50°/, O, mit 0.3°/, Na,O; 

8. 14.14°/, O, 


mit 0.45°/, Na,O 
berechnet fiir [rO, : 14.22°/, O,. 

Chlor war in diesen Oxyden beim Schmelzen mit Soda nicht 
mehr nachzuweisen. 

lridiumsalmiak ist als Ausgangsmaterial fir die Darstellung 
von Dioxyd nicht geeignet, da das Iridiumoxyd Neigung zeigt, 
Aminverbindungen zu bilden. Produkte, die daraus gewonnen waren, 
zeigten daher beim Glihen in Kohlensiure eine lebhafte Stickstoff- 
entwickelung, wahrend dementsprechend der Sauerstofigehalt ein zu 
veringer war. Infolge oberflichlicher Reduktion nahmen solche 
Oxyde beim Gliihen in Kohlensiure einen sehr schénen Metall- 
glanz an. 

2. Wenn man das Durchleiten von Sauerstoff durch die 
kochende Fiallung unterlifst, so liuft man Gefahr, ein noch durch 
Sesquioxyd verunreinigtes Produkt zu erhalten. Das ist nun zwar 
nicht der Fall nach der Methode von GrISENHEIMER.’ Sie beruht 


‘ Journ. prakt. Chem. 32 (1844), 488 und 39 (1846), 104. 
Berselius Jahresher. 25 (1846), 212. 
* Compt. rend. 110 (1890), 855—857. 


daraut, dals man Indiummetall mit Kali und Salpeter schmilzt 
und den blauen, waisserigen Auszug der entstandenen Schmelze 
mit Chlorammonium versetzt. Allein man erhilt hierbei ebenfalls 
kein ganz alkalifreies Produkt. Dazu macht die geringe Ausbeute, 
die sich nur auf Bruchteile eines Grammes bei jeder Schmelze 
beliutt, dieses Verfahren héchstens fiir die Herstellung kleiner Mengen 
geeignet. 

3. Kin anderes von GEISENHEIMER' angegebenes Verfahren, 
wonach man den festen Riickstand, welcher beim Ausziehen der 
Salpeterschmelze unldslich bleibt und von als saures Indat 
des Iridiumtrioxyds angesprochen wird, mehrere Stunden lang mit 
Ammoniumchloridlisung kocht, liefert stets ein Produkt mit weniger 
als 14.22°/, Sauerstofi, den theoretischen Gehalt des Dioxyds. Dieser 
Mindergehalt ist auf eine Reduktion des Oxyds durch eine Ammoniak- 
verbindung beim Gliihen in Kohlensiure zuriickzutiihren, die sich 
durch lebhafte Stickstoffentwickelung kundgibt. Wurde daher das 
Produkt bis zum Verschwinden der Chlorreaktion uur mit Wasser 
ausgekocht, so ergab die Analyse nach dem Gliihen in Kohlensiure 
nur noch 5.88°/, Q,. 
und darautfolgend mit Schwetfelsiure behandelt, so erhielt man 
13.4°/, und 13.32°/, O, (berechnet 14.22°/,). 

Es handelt sich hier also nicht um mechanisch anhaftendes 
Ammoniumchlorid, sondern um Aminverbindungen, die. sich 
beim langeren Erhitzen des Oxyds mit ammoniakhaltigen Lésungen 
bilden und durch Kochen mit Alkalien nur schwer zersetzt werden. 


Wurde es dagegen mit Natronlauge gekocht 


Farbenerscheinungen bei der Herstellung des Dioxyds. 


Wie bekannt, ist die Fiallung des Dioxyds aus einer Lésung 
von Natriumiridiumchlorid von einem regen Farbenwechsel begleitet. 
Nach VauQuEeLiIn? geht die rotbraune Farbe in ein helles Gelb 
liber, die Mischung wird darauf farblos wie Wasser, dann violett 
und endlich blau. Da er in konzentrierter Lisung arbeitete, ent- 
ging ihm der Farbenumschlag von rotbraun in griin, eine Folge 
der reduzierenden Wirkung der Alkalien auf das intensiv gefiirbte 
IrCl,”, das dabei in das nur schwach tingierende Sesquichlorid tiber- 
geht. Dieser Vorgang erfuhr seine Deutung durch Cravus,’ dem 


* Ann. Chim. 90 (1814), 265 und S89 (1814), 230. 
* Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 105. 106 u. SO (1560), 298 Anm. 
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ferner der Nachweis gelang, das in der wasserhellen Lésung eine 
Verbindung des Sesquioxyds mit Alkali vorlhegt, wihrend die vor- 


ierige gelbe Farbe nur durch Schwichung des Griins infolge fort- 


schreitender Umwandlung des  Sesquichlorids in Oxyd hervor 


Keine KErklirung fiir die im weiteren Verlaute auttretende schéne 
violette Firbung ist bisher noch nicht gegeben worden. kes 
relang uns nachzuweisen, dals sie eine kolloidale Loésung des 
lridiumdioxyds darstellt, dafs im dieser feinverteilten Form aus 
der farblosen Iridiumsesquioxydlésung in dem Matlse entsteht, als 
deren Oxydation durch den Luttsauerstoff erfolgt. Dats hier ein 
Qxydationsvorgang statthat, geht daraus hervor, dals die Flissigkeit 
stets zulichst an der Obertliche, also an der Beriihrungstelle mit 
Sauerstot? die violette Farbe annimmt. In besonders anschaulicher 
Weise zeigt dies ein Reagenzglasversuch, bei dem frisch gefilltes, 
vriines Sesquioxyd mit verdtinnter Kalilauge erhitzt und dann sich 
selbst iiberlassen wird. Nach einiger Zeit beginnt dann die F liissig- 
keit sich allmiblich von oben nach unten sch6n violett zu ftarben. 
Wihrend die in heifser Lésung gebildete violette Farbe ziemlich 
cchnell in blau ithergeht, erhilt man sie in vollkommen bestindiger 
Korm, wenn man die kalte verdiinnte Lésung irgend einer Chlor- 
verbindung des Iridiums, mit Kalilauge versetzt, sich selbst iiber- 
lifst. Ohne die oben beschriebene anfiingliche Abscheidung von 
schwarzem Sesquioxyd in der Hitze geht die Umsetzung hier nur 
ganz allmiihlich vor sich. Die violette Lésung behalt als End- 
produkt ihre Farbe wochenlang unverindert, wihrend unter 
Schwiichung der Farbtiete allmihlich sché6n violette Flocken sich 
am Boden des Getilses absetzen, die weder beim Kochen noch 
beim Bebandeln mit Sauerstott blau werden. Es liegt hier also eine 
violette Modifikation des Dioxyds vor. Das langsame Aus- 
Hocken lafst aut kolloide Natur der Lésung schlielsen, eine An- 
nuhme, die durch eine Untersuchung Ultramikroskop sich 
bestiitigte. 

Dieser Befund erklirt nun auch in befriedigender Weise eine 
sonst schwer verstindliche Erscheinung, nimlich den oben erwihnten 
Karbenumschlag von violett in blau. Dieser ist hiernach auf eine 
durch die Hitze beschleunigte Anniherung der kolloiden Teilchen 
zurtickzufiihren, analog der von Krrcuner und ZsiGgmMonpy! ge- 


' Ann. d. Phys. (4) 16 (1904), 573. Zsiamonpy, Zur Erkenntnis der 


Kolloide, Jena 1905, S. 112 
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machten Beobachtung, wonach die kolloidalen roten Goldlésungen 
beim Versetzen mit eimem Elektrolyten blau werden. 

Das Verhalten der violetten Léisung Jilst erwarten, dals die 
fir das Iridium charakteristische blaue alkalische Lésung in 
gleicher Weise die Kriterien des kolloiden Zustandes autweist, 
als deren wichtigste das Verhalten im Ultramikroskop, das Fehlen 
aes Ditfusionsvermégens, die elektrische Convektion Kataphorese 
und die Erscheinungen der Priizipitation (Gelbildung) zu nennen sind, 
die folgenden Untersuchungen iiber diese Kigenschatten wurden 
Kliissigkeiten verschiedenen Ursprunges verwandt; eimerseits die 
blaue Lésung, die das Endprodukt der Kinwirkung von Alkali 
auf eine Iridiumehloridlésung darstellt, andererseits eine solche, 
die beim Behandeln cer Inidium-Kalisalpeterschmelze mit Wasser 
resultiert. Beide zeigten ein vollkommen iibereinstimmendes Ver- 
halten. 

Im Ultramikroskop liels sich eine deutliche Abbeugung 
des Lichtes feststellen, wenn die Erscheinung, jedenfalls eine 
Kolge der dunkleren Farbung, auch nicht derart ausgepriigt war 
wie bei der violetten Lésung. 

Um das Verhalten der Lésung gegeniiber kolloiden Membranen 
bei der Dialyse zu untersuchén, wurde sie in einen Schlauch aus 
Pergamentpapier gefillt, der in eimen Trog mit oft ernenuertem 
destillierten Wasser eintauchte. Nach 24 Stunden waren alle ve: 
unreinigenden Krystalloide wie Kaliumhydroxyd und Salpeter ent- 
fernt, wihrend das Jridiumdioxyd kolloidal gelést in der 
Membran zuriickblieb. Unmittelbar nach Beginn der Dialyse 
allerdings diffundierte wenig Iridium aus der alkalischen Lésung 
farblos nach aufsen, wo es sich alsbald blau farbte, wahrscheintich 
als kleine Menge einer Kaliumverbindung des Dioxyds, beim Kochen 
mit Alkali entstanden, die bei der Verdiinnung hydrolytische Spaltung 
erfubr. Nach Erneuerung der Aulsentliissigkeit 


bheb sie jedoch nach drei Tagen vollstindig “ly 
wasserhell. 

Zur Priitung der Kataphorese der blauen = 
Losung diente ein doppelt gebogenes Glasrohr Fic. 1 


von 1*/, em Durchmesser, s. Fig. 1. In dem 


lingeren, steilen Schenkel a befand sich die blaue Lésung, 


unten scharf abgegrenzt von der stark verdiinnten Natronlauge, die 


den ibrigen ‘Teil des Gefalses  erfiillte. Schon kurze Zeit nach 


Beginn des Versuches machte sich eine deutliche Verschiebung der 
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biauen Zone nach & hin bemerkbar und betrug nach 30 Minuten 
bereits 6 em. Unabhingig von dieser Bewegung der Gesamtlésung 
wanderten eimzelne Teilchen des Kolloids fiir sich zur Anode b, wo 
sie ausgetlockt wurden und sich moosartig an der Platinelektrode 
niederschlugen. Wihrend nun die Lésung in dem steilen katho- 
dischen Schenkel immer verdiinnter wurde und_ schliefslich eine 
rothche Fiarbung annahm, zeigte der der Anode zugekehrte Teil 
noch die dunkelblaue Farbe der urspriinglichen Lésung, ein deut- 
licher Beweis, dals eine Konzentrationsverschiebung und Wande- 
rung der kolloiden Terlchen von der Kathode zur Anode 
stattgetunden hatte, dals also die Teilchen negativ waren. Das an 
cer Anode tlockenartig niedergeschlagene zum Teil wieder abgefallene, 
schwarze Oxyd entwickelte mit Salzsiure kein Chlor, war also 
lridiumdioxyd, nicht etwa Trioxyd. 

Wie zu erwarten ist, lifst sich das negative kolloidale [ridium- 
dioxyd durch positives kolloidales Aluminium- und Ejisenhydroxyd 
fillen, ebenso auch durch Bariumchlorid. Die durch Dialyse ge- 
reinigte Lésung zeigte sich iiberaus empfindlich gegen fremde Ein- 
fliisse. Leitungswasser, als Diffusionstliissigkeit angewandt, hatte 
Prazipitation im Dialysator zur Folge. Zuweilen trat diese selbst 
ohne erkennbaren iiufseren Grund auch mit destilliertem Wasser 
schon nach einigem Stehen ein. 

Die nicht durch Dialyse gereinigte Lésung besafs in- 
tolge der Schutzwirkung des Alkalis gréfsere Widerstands- 
tihigkeit gegen Elektrolyte. Wiahrend Chlorkalium und Salpeter 
nur eine langsame Zersetzung zu bewirken vermochten, hatte eine 
Herabsetzung des Alkaligehaltes, wie er durch den Zusatz von 
Chlorammonium oder Kohlendioxyd, ja bereits durch starkes Ver- 
dinnen der Lésung erreicht wird, eine sofortige Austlockung zur 
Folge. Schon von Cnaus! ist der hindernde Einflufs von viel 
Salpeter auf das Entstehen der blauen Lésung bei den Schmelzen 
heobachtet worden. Freilich sieht er nach dem Stand damaliger 
Kenntnis die Ursache in der Unléslichkeit von ,basischem Iridat* 
in salpeterhaltiger Lésung, wihrend wir diesen Umstand aut die 
pektisierende Wirkung des Salpeters, dann aber auch aut 
den Mangel an Alkali zuriickfiihren, dessen giinstiger Einfluls 
auf die Peptisation kolloider Oxyde bekannt ist. 

In reinem Wasser geht das ausgetlockte Dioxyd mit blauer 


' Festschrift, Dorpat 1854, S. 27. 
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Karbe wieder kolloidal in Lésung, was beim Auswaschen des Nieder- 
schlages wohl zu beachten ist, kann jedoch durch geringen Zusatz 
eines Elektrolyten wieder zur Fillung gebracht werden. 

Die lange Zeit riitselhafte Erscheinung, dafs sich das Dioxyd 
in Salzsiure mit blauer Farbe lést. die beim Erhitzen in griin 
iibergeht, um erst zuletzt zu braunrotem IrCl,” zu werden, hatte 
Cuaus? dahin gedeutet, in der blauen salzsauern Fliissigkeit 
eine .,Lésung des Dioxyds in Salzsiiure® als solches vorhanden 
ist. Es fithrte ihn zu diesem Schlufs das analoge Verhalten der 
Lésung des Rhodiumsesqyuioxyds in Salzsiiure, die anfiinglich gelb 
wie die Oxydfarbe ist und erst beim Konzentrieren die rosenrote 
Farbe des Sesquichlorids erhalt. Die Untersuchung des Geschmackes 
dieser beiden Lésungen machte ihm eine verschiedene chemischie 
Natur derselben wahrscheinlich. 

Die Annahme einer Liésung von unveriindertem Oxyd in Salz- 
siure unter Ausschlufs der Salzbildung ist den Anschauungen 
damaliger Zeit weit voraus und zeigt, dals Ciaus die Erscheinungen 
kolloidaler Losungen schon kannte oder wohl besser sie vor- 
ausahnte. 


Uns gelang es nun, den ~irekten Nachweis fiir die kolloidale 
Natur auch dieser blauen salzsauren Lésung zu erbringen, indem 
wir sie der Dialyse unterwarfen. Wie die alkalische Lisung zeigte 
auch sie keine Spur von Diffusionsvermégen, blieb nach Entfernung 
der Siure gelést und flockte mit Salzen wieder blau aus. Es ist 
dies iibrigens ein Weg, um zu vollstindig alkalifreiem Dioxyd 
zu gelangen, das sich nach den anderen Darstellungsmethoden kaum 
erhalten lalst. 


Wie schon erwahnt, geht die blaue Fiarbung der salzsauren 
Lésung infolge allmihlicher Anderung ihrer chemischen Natur beim 
Krwirmen in chromgriin, dunkelgriin und schliefslich in rotbraun, 
die Farbe des komplexen IrCl,’-lons tiber. Genau so verhiilt sich 
das violette Oxyd, welches jedoch beim Lésen in Salzsiiure zuniichst 
fir kurze Zeit prachtvoll blau, dann aber ebenfalls schén chrom- 
griin wird. Das Griin stellt also eine Mischfarbe des blauen D)- 
oxyds und des in verdiinnter Lésung gelben Natriumiridium- 
chlorids dar. Die kolloide Natur dieser griinen Lésung wurde 
im Ultramikroskop sehr deutlich nachgewiesen. 


' Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 101 und 80 (1860), 300. 


7 


2 
~ 
‘y 
é 


~~ 
~ 


Kigenschaften des 

Karbe. Die Abhingigkeit der Farbe von dem Hydratwasser- 
vehalt ist eine allgemeine Erscheinung be: den Oxyden der Platin- 
metalle. In der Regel wird eine um so hellere Farbennuance erzielt, 
ie verdinnter die Lésungen sind, in denen die Fiallung vorgenommen 
wird. Mit zunehmender Konzentration und Temperatur nihert sich 
die Farbe dem Schwarz. Dunkelfirbung tritt auch beim Erhitzen 
der frisch gefillten hellen Oxyde intolge Wasserverlustes ein, ja 
blofses Lagern an der Luft geniigt schon, um der Farbe einen 
dunkleren Ton zu verleihen. 

Kingehende Studien in dieser Hinsicht sind von L. WOHLER* 
an den Oxyden des Platins und Palladiums gemacht worden. Auch 
das Iridium zeigt die eben beschriebenen Erscheinungen in charakte- 
ristischer Weise. CiLaus*® erwihnt, dafs er bei der Darstellung des 
Dioxyds ,,Farbennuancen von Schwarz ins Indigoblaue bis zum 
Lichtblauen* erhalten habe unter Umstiinden, die noch nicht 
venligend bestimmt werden konnten. Es war ihm jedoch schon 
autgetallen, dafs das Dioxyd um so dunkler zu sein pflegte, je 
konzentrierter die Iridiumlésung war. In der Tat, wihrend man 
aus einer konzentrierten Natriumiridiumchloridlésung durch Kochen 
mit Alkali ein dunkelblaues, meist schwarzes Produkt erhilt, 
pilegen die aus kolloidalen Lésungen in der hialte austlockenden 
Oxyde alle Nuancen vom lichten Marineblau bis indigoblau 
aufzuweisen. Selbst ein Dioxyd von schmutzigweilser Farbe ist 
bei der Dialyse einer stark alkalischen Dioxydlésung von uns be- 
obachtet, die infolge hydrolytischer Spaltung des diffundierenden 
lridates das Oxyd abscheidet. Schon erwihnt wurde ferner, dafs 
unter gewissen Bedingungen ein Dioxyd von violetter Farbe aus- 
Hockt, das beim Trocknen an der Luft blau wird. Vollstiandig 
wassertreies Oxyd ist schwarz, bisweilen mit blauem Schimmer, 
ebenso wie das sich bei der Oxydation des metallischen Iridiums 
bildende Lioxyd. 

Wassergehalt. Ein Produkt hatte nach dem Trocknen im 


Schwefelsiure-Exsiccator, wo es schon vollstindig schwarz erschien, 


Uber die Sauerstottdrucke des Llridiumdioxyds bei seiner Dissoziation 
‘zwischen SOO und 1100°) unter Bildung fester Lésungen und iiber die Unter- 


iwhung der Zerfallsstufen siehe bei L. u. Wirzmann, Z. 7. Llektrochem. 
14 (1908). 
* Z. anorg. Chem. $0 (1904). 4386. 487: 46 (1905), 330. 339. 


Journ. pr tht. Chem. 32 (1844), 488. 


noch 14.42"), W asser, unge tihr 2 Molekiilen Hydratw: isser 
Beim Erwiirmen im Kohlensiiurestrom auf 200° 
es etwas mehr als 1 Mol Wasser ab und enthielt noch 5.94"). 
Analog dem Verhalten des ; Platindioxyds zeigte nun das letzte Mol 
eine auftallend geringe Wassertension. So waren nach Er- 
hitzen ber noch 2.56° bei 400° noch os her 
immer noch 0.63°) Wasser vorhanden. Die letzten Spuren wurden 
erst bei 760° abgegeben. Das Erhitzen erfolgte jeweils bis zu 
Konstanz, doch war eine merkliche Wasserabgabe stets bereits nach 
'/, stiindigem Trocknen beendet. Sein Verhalten ist daher das einer 
Absorptionsverbindung. 

Liéslichkeit. Uber die Léslichkeit des Iridiumdioxyds in 
Siuren hat bereits VauqurnIn! Versuche angestellt. Er ftindet. 
dafs es sich in Salpetersiiure beim Erwirmen mit blauer Farbe lést, 
die dann nach langem Kochen in Violett iibergeht; konzentrierte 
Schwetelsiure vermag es erst nach Wasserzusatz und beim Er- 
wirmen aufzulésen. Nach dagegen ist es verdiinnter 
Salpetersiure und Schwefelsiiure unléslich, in Salzsiiure in teuchtem 
Zustand leichter léslich als in trockenem. BotsnaupRans* Oxyd 
soll sich in verdiinnter Schwefelsiture auflésen, jedoch nicht mehr 
vollstindig, wenn es getrocknét oder auch nur in Lésung gekocht 
war. (tEISENHEIMER* dagegen findet wieder, dals das Dioxyd von 
allen verdiinnten Siuren, selbst von Essigsiure angegriflen wird. 
Diese widersprechenden Angaben fiihrt Lemire auf die verschiedene 
Darstellungsart der Oxyde zuriick. 

Wenn damit die Annahme wesentlich verschiedener Moditika- 
tionen verkniipft sein soll, so sei demgegeniiber in Ubereinstimmung 
mit den Befunden von L. WOHteR® an den Oxyden des Platins 
und Palladiums darauf hingewiesen, dafs diese merkwiirdigen Loslich- 
keitsverhiltnisse leicht auf die Alterungserscheinungen zuriickgetiilrt 
werden kénnen, die alle amphoteren Oxyde mehr oder minder zeigen. 
Sie stehen im Zusammenhang mit dem Wassergelialt, wie die 
folgenden Versuche zeigen. 

Das wenig saure Iridiumdioxyd ist ebenso wie das Platin- 


Chim. 1) 90 (1814), 260. 

* Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 105 u. 32 (1844), 488. 

* Compt. rend. 96 (1883), 1406. 1551. 

* Compt. rend. 110 (1890), 857. 

Encyclopédie Chim. |. c. S. 201. 

° Z. anorg. Chem. 40 (1904), 438. 459 u. 46 (1905), 335. 342, 
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oxydul selbst in frisch gefalltem, feuchtem Zustand in verdiinnten 
Alkalien iberhaupt nicht, in konzentrierten nur beim Kochen spuren- 
weise loslich. Deutlicher ist der durch den Verlust an Obertlichen- 
energie bedingte Kintlufs des Alterns den Sauren gegeniiber. Wihrend 
Salpetersiure und Schwetelsiure nur das frisch gefallte Oxyd zu 
lésen** vermégen, haben sie schon auf das im Exsiccator getrocknete 
Hydrat mit 2 Molekiilen Wasser keine Wirkung mehr. Ein wirk- 
liches Lésungsvermégen kommt allein der Salzsiure zu infolge des 
grofseren Knergiegewinnes beim Bilden der komplexen rotbraunen 
lridiumchlorwasserstoffsiure. Verdiinnte Salzsiure ,l6st** das ex- 
siceatortrockene Dioxyd in der Hitze schnell mit blauer Farbe aut, 
wihrend das bei 100° getrocknete Oxyd in konzentrierter Salzsiure 
noch langsam braunrot in Lésung geht, noch héher getrocknetes 
Oxyd dagegen vollstandig unldéslich ist. 

In der folgenden Tabelle sind diese Verhiltnisse kurz zu- 
sammengestellt. 


retullt 


trocken lich 


kalt kalt lang- kalt 
nur beim kalt nicht leicl 5 | 
un Jangsam, sam blau langsam, kalt bls 
0 heifs — heils heils heils 
heh  Spurenw. langsam bl: braun 
schnell schnell schnell rotbraw 
blau blau 
blau violett blau 
kalt lang 
ang: 
ng sam blau 
1s un un- un- un- un- sam heifs heif 
iis 
loslich loslich  léslich ldslich léslich rot- blau 
braun 
rotbraun 
lang- kalt nicht 
un- un- un- un- un- sam un- heil- 
el loslich ldslich léslich léslich loslich rot- léslich  langsav 
Ctl 
> un braun) 


II. Iridiumsesquioxyd. 


Craus? fiillte das Sesquioxydhydrat nach Zusatz von etwas 
Alkohol aus einer Lésung von Sesquichlorid mit Kali als schwarzes, 
mit wenig Kaliumbydroxyd in der Kialte als gelbgriines Oxyd. Er 


' Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 103 u. 80 (1860), 298. 301. 
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hetont indessen die Schwierigkeiten der Reindarstellung, ,,da es un- 
méglich sei, das unter Sauerstoffabsorption in das blaue Dioxyd 
iibergehende Hydrat unveriindert auf einem Filter zu sammeln und 
gehérig auzuwaschen, um es fiir die Analyse vorzubereiten; von 
Chlor und Alkali kénne es nicht vollig befreit werden“. Er emp- 
tiehlt daher, es auf trockenem Wege durch gelindes Erwiirmen eines 
Sesquioxyddoppelsalzes mit Pottasche im Kohlensiiurestrom 
zustellen, ohne iiber den Erfolg niiher zu berichten. Aus jiingerer 
Zeit liegen keine Angaben iiber das Sesquioxyd vor. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Sesquioxyds 
diente das Natriumiridiumsesquichlorid Ir,Cl,.6NaCl.24H,O, das 
nach einer von Chaus! angegebenen bequemen Methode durch Re- 
duktion des Natriumiridiumchlorids Na,IrC], mit Schwefelwasserstoti 
gewonnen wurde. 

Die Analyse wurde wie beim Dioxyd ausgefilrt. 

Darstellung auf nassem Wege. Die Schwierigkeit, reines 
Sesquioxyd nach Cniaus durch Zusatz von Alkohol zu erhalten, wird 
dadurch noch vermehrt, dafs in der Kilte gearbeitet werden muls, 
da wir in der Hitze in Ubereinstimmung mit Lempie? Reduktion 
der Inidiumoxyde zu Metall feststellten. Aus demselben Grund ist 
das von LrEmit vorgeschlagene Arbeiten in einer Wasserstoffatmo- 
sphire zu verwerfen. 

Die Herstellung des Sesquioxyds aus einer Natriumiridiumsesqul- 
chloridlésung mit Alkalien wurde daher unter vollkommenem Lutt- 
ausschluls durch Anwendung eines Kohlens&iurestromes ausgefiilirt, 
der vorher zur Entfernung etwaiger Spuren Sauerstoff iiber drei 
gliihende Kupferspiralen geleitet wurde. Ein in den Hals des Reak- 
tiduskolbens eingeschliffener Aufsatz gestattete unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Kohlensiure mit beliebigen Flissigkeiten aus- 
zuwaschen,. Ein Bunsenventil schlofs den Apparat gegen Luft nach 
aulsen ab. 

Der Gang der Darstellung gestaltete sich dermafsen, dals nach dem 
Kinfiillen der Sesquichloridlésung, die zur Befreiung von der gelést enthalten- 
den Luft zuni Sieden erhitzt wurde, ein lebhafter Kohlensiurestrom das System 
durchstrich. Nach der vollstindigen Verdriingung der Luft wurde durch den 
Trichteraufsatz die gut ausgekochte Kaliumhydroxydlésung eingelassen. Unter 


allmahlicher Steigerung der Temperatur des Olbades wurde nun die Lésung 
zur ‘lrockene verdampft. Dabei erwies es sich als zweckmiifsig, den Wasser 


Festschrift, S. 74. 


* Encyclopédie Chimique: Iridium, S. 198. 
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unpt durch eine an den Kolben anschliefsende gekiihlte Vorlage (siehe Fig. 2 


1 kondensieren, um das Bunsenventil nicht in seiner Wirkung Zu beein- 


trichtiven. Durch darautfolvendes lingeres Trocknen bei 200° wurde erreicht. 
lats sich das Oxyd beim Umfiillen an der Luft nicht héher oxvdierte. Als 
wurde es in einem Schitlchen in Kohlensiure bis zur vollstindicen 


Wasserabgabe auf Rotglut erhitzt, um die nun folgende Entfernung des nicht 
iuswaschbaren Chiorids und Alkalis zu ermévlichen. Dies wurde durch Kochen 
mit Soda und darauf mit verdiinnter 
Schwefelsiiure bewirkt. War das Oxyd 
vorher nur auf 300° erwiirmt, so nimmt 
es bei dieser Operation betriichtliche 
Mengen Schwetfelsiure auf, die selbst 
durch lingeres Auskochen mit Wasser 
nicht wieder entfernt werden kénnen. 

Die Analyse ergab folgendes Re- 
sultat: 

11.07°,, O,g und 0.3°, Na,O, 


(berechnet: 11.06 ° , Q,). 
kin anderes Sesquioxyd, das vor dem Auswaschen nur auf 300° erhitzt 


war, hatte durch Selbstoxydation Sauerstoff aufgenommen: 


12.1 °/, O, und 0.75°/, Na,O. 


Als das antangs bei 200" getrocknete Hydrat im Verbrennungs- 
often zwecks voilstiindiger Entfernung des Wassers erhitzt wurde, 
trat bei etwa 400° eine lebhatte Sauerstoffentwickelung ein, 
die nach einiger Zeit aufhérte. Der von uns festgestellten! Un- 
bestindigkeit des wasserfreien Sesquioxyds bei den héheren Tem- 
peraturen entsprechend, ist diese Erscheinung auf die Umwandlung 
des Sesquioxyds in metallisches Iridium und Dioxyd zuriickzufiihren, 


die hier nicht glatt nach der Gleichung 
2Ir,O, = Ir + 31rO, 


erfolet, sondern infolge zu schnellen Erwirmens mit wenig Sauer- 
stoffentwickelung verbunden ist. Die Zersetzungsdrucke eines mit 
dieser Substanz ausgetiihrten Dissoziationsversuches zeigten dem- 
gemiifs dieselben Werte wie mit geringen Mengen Sesquioxyd ver- 
unreinigtes Dioxyd, 

Darstellung auf trockenem Wege. Danach stand zu er- 
warten, dals die von Cuaus* angegebene Herstellung des Sesqui- 
oxyds auf trockenem Wege durch gelindes Gliihen eines Gemenges 


Z. f. klektrochem. 14 (1908). 


Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 103. 


we 


von Kaliumiridiumsesquichlorid mit Pottasche im Kohlensiurestrom 
zu keinem betriedigenden Ergebnis fiihren wiirde. Dagegen 
ist es bei sehr vorsichtigem Erwirmen mdglich, dafs die Umwand- 
lung des primiir gebildeten Sesquioxyds in Dioxyd und Metall sehr 
langsam und ohne Sauerstoffentwickelung vor sich geht, so dafs ein 


(remisch vom Sauerstofigehalt des Sesquioxyds entstehen kann. 


11.07°/, und 0.24°), (berechnet 11.06°), O, 


Cuaus! betont auch, dals man sehr vorsichtig bei schwacher 
Hitze arbeiten miisse, damit sich das Oxyd nicht reduzieren kénne, 
und diese Angabe ist offenbar dem Umstand zuzuschreiben, dats 
seine Oxyde zuweilen weniger Sauerstoff enthielten, als dem NSesqui- 
oxyd entspricht. In Ubereinstimmung hiermit entstand auch bei 
unseren Versuchen zweimal eine Substanz mit ungeniigendem Sauer- 
stofigehalt, obwohl der Boden des Platintiegels nur bis zur gelinden 
Rotglut erhitzt wurde. 

1. 9.17°/, O,, (K,O nicht bestimmt) 

2. 8.39°/) O, und 0.18°/, K,O (berechnet 11.06°), O,). 

Dies letzte Produkt, das vollkommen einheitlich erschien, zeigte 
Gleichgewichtsdrucke, die den bei der Zersetzung von Dioxyd. in 
fester Lésung beobachteten entsprechen. 

Da das Erhitzen der Mischung eines Sesquichlorid- 
doppelsalzes mit Pottasche demnach nur ein Gemenge von 
Dioxyd und Metall, im giinstigsten Fall mit dem theoretischen 
Sauerstoffgehalt 11.06°/, hefert, so ist die Darstellung reinen Ses- 
quioxyds auf diesem Wege nicht mdglich. Um letzteres wirklich 
zu erhalten, muls man sich also der Herstellungsweise auf nassem 
Wege bedienen. Da aber hierbei Erhitzen auf hohe Temperatur, wie 
es die Trocknung und Reinigung durch Auswaschen bendétigt, ver- 
mieden werden muls, so wird eine Reindarstellung des wassertreien 
Sesquioxyds mit Schwierigkeiten verkniipft sein und ist bis jetzt 
jedenfalls noch nicht gelungen. 


Kigenschaften. 

Karbe und Wassergehalt. Hinsichtlich der Farbe des frisch 
gefillten und nicht ganz reinen Sesquioxydhydrats gelten ahniiche 
Verhiltnisse wie beim Dioxyd. Erhitzt man eine Iridiumsesqui- 
chloridlésung an der Luft mit Soda oder Pottasche, so entsteht 


' Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 103. 
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kein Niederschlag, sie firbt sich vielmebr allm&ahlich blau, indem 
iurch Oydxation Dioxyd entsteht. Arbeitet man hingegen in ver- 
diinnter Losung in einer Kohlensiure-Atmosphire, so scheidet sich 
beim Erhitzen nach einiger Zeit Sesquioxyd mit der charakte- 
ristischen griinen Farbe ab, die je nach den Bedingungen von 
sriin-weilser bis dunkelgriiner Nuance ist. Nach Cuaus!? bildet 
ich ein ebenso getiirbter Niederschlag auch, wenn man eine ver- 
dinnte lridiumlésung in einer bis oben gefillten verschlossenen 
Klasche mit wenig Kaliumhydroxyd lingere Zeit stehen lafst. Wie 
aber mit einem Karbonat oder verdiinntem Atzkali in der Rege!| 
ein griines, so entsteht mit mehr Atzkali gewohnlich ein schwarzes 
Sesquioxydhydrat, sicher wenn man in der Hitze oder in konzen- 
trierter Lésung arbeitet. In analoger Weise bedingt beim Rhodium? 
em Alkalikarbonat ein gelbes, Atzkali ein schwarzes Sesquioxyd. 
Die verschiedene Farbung, je nach der Konzentration der OH’-lonen 
und damit der Geschwindigkeit, mit der sich das Oxyd bildet, wird 
auch hier auf verschiedenen Wassergehalt zuriickzufiihren sein. 
Dafiir spricht der Umstand, eine verdiinnte Atzkalilésung 
auf die feste griine Modifikation des Sesquioxyds nicht einzuwirken 
vermag, Wihrend sich dieselbe beim Erhitzen mit konzentrierter 
Kallauge schwarz firbt, und zwar um so schneller, je stirker die 
Konzentration derselben ist. Damit wiichst auch die Geschwindig- 
keit der Oxydation der Substanz zu Dioxyd, ein Vorgang, den man 
durch den Ubergang der schwarzen Farbe der Fliissigkeit, durch 
suspendiertes Sesquioxydhydrat bedingt, in blau verfolgen kann. 
Wiihrend das Sesquioxyd in saurer Lésung, also als. Chlorid, 


mF das beim 


sehr bestiindig ist, im Gegensatz zum ‘Tetrachlorid H,irCl 
allmiahlich Chlor abgibt, stellt in alkalischer Lésung bei 
Luttzutritt das Dioxyd die bestindigere Oxydationsstufe dar, ahn- 
lich dem Verhalten des Manganchlorids in saurer bzw. des Mangan- 
dioxyds in alkalischer Lésung. Es bedeutet dies aber nur, dafs die 
Oxyde sich beide aus Metall und Sauerstoff exoenergetisch bilden, 
wihrend der Komplex des Tetrachlorids bei 100° endo- der des 
Trichlorids exoenergetisch aus seinen Zerfallsprodukten entsteht. 
Beziiglich des Sauerstotidruckes des Sesquioxydhydrats im Ver- 
gleich zu dem des wasserfreien Sesquioxyds zeigt sich die auffallende 


Erscheinung, dals der des Hydrats bei gewéhnlicher Temperatur 


Journ. prakt., Chem. SO (1860), 298. 
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niedriger ist als der des Dioxyds, da jenes bestindig ist, sich unter 
Luftausschluls in dieses nicht umwandelt, bei Rotglut dagegen das 
Sesquioxyd héheren Sauerstotidruck besitzt als das Dioxyd und da- 
her, wie erwiihnt, in dieses und Metall zerfillt. 

Bestimmungen des Hydratwassergehaltes bei den héheren 
Temperaturen wurden wegen der Unbestindigkeit und der Ver- 
unreinigung des Sesquioxyds nicht angestellt. 

Léslichkeit. Die Versuche wurden mit frisch getilltem griin 
Sesquioxydhydrat vorgenommen. Wie schon erwiihnt, lost ver- 
diinnte Kalilauge dasselbe micht oder nur spurenweise. Verdunnte 
Schwefelsiiure list das Sesquioxyd kolloidal nur sehr langsam, voll- 
stiindig erst nach Tagen mit olivengriiner Farbe. Von konzentrierter 
Schwetelsiiure wird es sofort rotgelb gelést, wahrscheinlich zu Sultat. 
Oxydierende Wirkung hat die Salpetersiiure, indem sie, heils i: ver- 
diinntem, schon kalt in konzentriertem Zustande das Sesquioxyd schnel! 
in blaues Dioxyd verwandelt und kolloidal durch Anitzen in Lésung 
bringt. Wie beim Dioxyd, so kommt auch beim Sesquioxyd nur 
der heifsen oder konzentrierten Salzsiiure ein Lisungsvermégen zum 
komplexen Salz zu. Verdiinnt iést sie allmihlich, schnell in der 
Hitze mit olivengriiner Farbe, die beim Konzentrieren in rotgelb 
iibergeht. Dasselbe tritt schneller mit konzentrierter Salzsiiure ein. 
Die olivengriine Farbe stellt nur eine kolloidale Autlésung 
des Oxyds dar, wihrend das Rotgelb dem  komplexen 
Sesquichloridion IrCl,” eigen ist. Dafiir spricht der Um- 


stand, dafs die olivengriine Auflésung des Sesquioxyds in verdiinnter 


Schwefelsiure beim Kochen unveriindert bleibt, wiihrend die Farbe 
beim Zusatz von Salzsiure zuniichst heller wird und_ schiliefslich 
in rotgelb iibergeht, eine Erscheinung, die in analoger Weise beim 
Rhodium beobachtet wird. 


Vom zweiwertigen Iridium ist bisher nicht mehr bekannt 
als die Existenz einiger Doppelsalze mit schwefligsauren Alkalien, 
die yon Ciaus! und Srupert? untersucht worden sind, von dem 
allgemeinen Typ 

IrSO,.3 M,SO, + nH,0. 


Alle Versuche aber, das Iridiumchloriir in freiem Zustand 
darzustellen, sind bisher ohne Erfolg gewesen.* 
' Journ. prakt. Chem. 42 (1847), 354. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 1761. 


' Witrzmann, Dissert., Karlsruhe 1907, S. 57. 
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Zur Darstellung des Iridiumoxyduls ist man also ge- 
zwungen, auf die roten schwefligsauren Doppelsalze zuriickzugreiten. 
Behandelt man die Auflésung mit Kalilauge, so geht die rote Farbe 
ohne Abscheidung eines Niederschlages in hellgelb tiber, um _ bei 
lingerem Kochen violett und schhefslich blau zu werden intolge 
Oxydation zu Dioxyd. Neutralisiert man aber die gelbe Lésung 
vorsichtig mit einer Siure, so fallt ein flockiger weifser Nieder- 
schlag aus, der, wie bereits von CLaus! festgestellt und von uns 
bestiitigt werden konnte, betriichtliche Mengen schwefliger Saure 
enthilt, also nicht das gesuchte Oxydul, sondern ein saures, 
schwetligsaures Doppelsalz darstellt. 

ln eimigen Handbiichern? tindet sich die Angabe, dafs das 
Schmelzen der roten Krystalle mit Pottasche im Kohlenséiurestrom 
zum Oxydul fihre. Abgesehen von der Unbestiindigkeit desselben 
bei hoher Temperatur, welche unsere oben erwaihnten Ergebnisse der 
issoziationsspannung des Dioxyds gezeigt haben, tritt bei dieser 
Darstellungsweise infolge der Gegenwart der schwetligen Séure 
natiirlich Reduktion zu Metall ein, wie vorauszusehen ist, und wie 
he: einem Versuche testgestellt werden konnte. 

Das Iridiumoxydul scheint also derartig hohe Zer- 
setzungsdrucke zu haben, dafs auch sein Hydrat nicht bei 
vewOhnlicher Temperatur existenzfaihig ist, ein Ergebnis, 
das aber um so weniger verwunderlich erscheint, da schon das 
lridiumehlorir nur in Form eines Doppelsalzes erhalten wer- 


den kann. 


Ill. Iridiumtrioxyd. 


Fast alles, was iiber das Iridiumtrioxyd bisher bekannt ist, 
danken wir den Arbeiten von Criaus.° Das Gesamtresultat seiner 
Untersuchung tindet sich in tolgendem Passus seiner Publikation: 
Gliht man 1 Teil Iridium mit 5—6 Teilen Salpeter 2 Stunden hindurch 
in einem Silbertiegel, so erhilt man eine schwarz-griine Masse, die 
sich zum Teil in Wasser mit tief indigoblauer Farbe lést (basisch 
iridiumsaures Kali), wihrend ein schwarzes krystallinisches Pulver 
zuriickbleibt (saures iridiumsaures Kali). Dies Pulver ist nach dem 


Auswaschen vollkommen neutral und geschmacklos, entwickelt beim 


| Journ. prakt. Chem. 42 (1847), 354. 
(6. Aufl.) S. 1291. 
Journ. prakt, Chem. 39 (1846), 101 und SS (1862), 147. 158. 


Ubergielsen mit Salzsiiure viel Chlor und lést sich, wenngleich seh 
langsam, mit indigoblauer, selir intensiver Farbe vollkommen aut. 
Ks besteht das Pulver aus: 


61.79"). [ridium 
11.89°/) Kali 
14.99" Sauerstott 
11.33°), Wasser. 


macht die Beobachtung, dafs Lridiumdioxyd mit 
emem Alkalgehalt von 4.27°/, einmal bei liingerem Erhitzen be 
180° nach emer Mittelzahl von 3 Analysen 17.13°), Sauerstotf (statt 
14.22°/,) enthielt. Er zieht daraus den Schlufs, dals sich Iridium- 
dioxyd in Verbindung mit einer Base héher oxydieren kann, viel- 
leicht zu der Verbindung, die beim Schmelzen von Iridium mit 
Kali und Salpeter entsteht. Nach und QUENNESSEN soll es 
beim Schmelzen von Iridium mit Natriumsuperoxyd entstehen. Die 
beiden Forscher geben nicht an, ob sie das entstehende Produkt 
analysiert haben, oder ob sie ihre Annahme nur auf das Entstehen 
der blauen Schmelzlésung griinden, die nach CuLaus als basisches 
lndat der Stute [rO, galt. 

Aus diesen Angaben geht hervor, dafs jedenfalls ein héheres 
Oxyd als Imdiumdioxyd besteht; daftir spricht auch die Chlor- 
entwicklung beim Behandeln der Produkte mit Salzsiure. Was jedoch 
die quantitative Zusammensetzung des Oxyds anbelangt, so ist sogar 
zu bezweiteln, dafs das Iridiumtrioxyd tberhaupt schon mit dem 
theoretischen Sauerstotigehalt dargestellt worden ist. Denn es 
existiert nur die erwihnte einzige Analyse von CuLaus, welche der 
stéchiometrischen Forme] 2[rO,.k,O.4H,O annahernd entspricht. 
(LAUs gibt indessen die Methode seiner Analyse nicht an, und an 
den Oxyden des Platins und Palladiums ist triher von L. Wou 
gezeigt worden, welchen Irrtiimern man sich leicht aussetzt durch 
indirekte Sauerstotfbestimmung und fehlerhatte Berechnung. Bestiarkt 
wird man nach unseren bisherigen Ertahrungen in der Vermutung 
elnes gleichen Irrtums beim Iridiumtrioxyd durch die Bemerkung 
Lerpres,* der selbst iiber die Oxyde des Iridiums gearbeitet hat: 

' Berxelius Jahresber. 25 (1846), 212. 

* Bull. soc. chim. 27 (1902), i179. 
’ Z. anorg. Chem. 40 (1904), 436 und 46 (1905), 330. 
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Jusqua présent lexistence d'un trioxyde d’iridium I[rQ, reste 


douteuse,” 
Darstellung. 


Analyse. Der bedeutende Alkaligehalt des Trioxyds bedingt 
es, zur Kntternung des Wassers die Substanz nicht, wie beim Dioxyd 
beschneben, in Kohlensiiure, sondern in sauerstofifreiem Stickstoti 
zu glihen. Beim Gliihen in Wasserstoff, wie es zur Bestimmung 

des Sauerstotis geringer Tension er- 

forderlich ist, mufs der letztere aus der 

Menge des bei der Reduktion gebildeten 

Wassers berechnet werden, da das in 

der Substanz enthaltene Alkali sich bei 

der angewandten hohen ‘Temperatur 

vertlichtigt und eine Differenzbestim- 

mung ausschlefst. Da das mittels de 

Kali-Salpeterschmelze im Silbertiegel her- 

gestellte Trioxyd immer silberhaltig ist, 

so mufs der Riickstand nach der Alkali- 

bestimmung noch mit Salpetersiure aus- 

Fig. 3. gezogen werden. 

Kine weit beguemere Methode, 

die zugleich weniger Zeit und Sorgfalt 

ertordert und der zahlreichen Fehlerquellen der indirekten Methode 

entbelrt, wurde in der Bestimmung des Trioxydsauerstoffes 

durch seine Oxydationswirkung gegen konzentrierte Salz- 
siiure gefunden. 

Das hierbei gebildete Chlor wird fbnlich der Bunsrnschen 
Braunsteinbestimmung in dem diesem Zweck konstruierten 
bequemen Apparat (s. Fig. 3)? entwickelt, in vorgelegtes Jodkalium 
eingeleitet und mit '/,,, normal Natriumthiosulfatlésung titriert. Das 
lridiumtrioxyd geht in Kaliumiridiumchlorid K,IrCl, tiber. Dureh 
Reduktion dieser Lésung mit Hydrazinsulfat bestimmt man den 
lridiumgehalt in sehr bequemer Weise, woraus sich die diesem ent- 
sprechende Menge Dioxydsauerstoff nach der Gleichung ergibt: 


lr: == cetundenes Metall: x. 


kinzelheiten der Ausfiihrung siehe in Witrzmanns Dissertation, 5. 63. 
Der Apparat hat sich auch fiir die analoge Mangandioxydbestimmung im 
Braunstein sehr gut bewihrt, da er das Zuriicksteigen der Vorlagetliissigkeit 
nd die Vertliichtigung von Jod verhindert. 


In Verbindung mit dem jodometrisch festgestellten Trioxyd- 
sauerstoff hat man nun die Daten, die zur Berechnung des Ver- 
hiltnisses von Iridium zu Sauerstot! erforderlich sind. 

Zur Bestimmung des Alkaligehaltes dampft man die Indium- 
chloridlésung, anstatt sie mit Hydrazinsulfat zu reduzieren, in einem 
zuvor gewogenen Platintiegel zur Trockene und gliiht schwach in 
Wasserstoft, wobei sich metallisches Imdium und Chlorkalium bilden. 
Nach dem Wiagen zieht man letzteres mit heifsem Wasser aus. 
Kine abermalige Wigung ergibt dann sowohl das Gewicht des 
metallischen Iridiums als auch das des Chlorkaliums, aus dem 
man durch Umrechnung den Alkaligehalt tindet. 

Darstellungsmethoden. 1. Nach dem Crhausschen Ver- 
fahren? wurde metallisches Iridium mit 2 Teilen Salpeter und 
i1—1?/, Teilen Atzkali 1'/,—2 Stunden im Silbertiegel auf starke 
Rotglut erhitzt. Im Interesse eines schnellen Aufschlelsens ist es 
erforderlich, das Metall in méglichst fein gepulvertem Zustand anzu- 
wenden. Die ftliissige Schmelze gielst man auf ein blankes Kupter- 
blech, worauf man sie nach dem Erkalten in einer Reibschale zer- 
kleinert und mit Wasser iibergielst. Dabei erhilt man als un- 
loshehen Riickstand ein schwarzes Pulver, nach CLavs saures inidium- 
saures Kali, und eine tiefblaue Lésung, nach Cuaus ein basisches 
lridat. Nach dem Abgielsen der Lésung schlimmt man das spezitisch 
leichtere Iridat von dem noch unaufgeschlossenen ‘eile ab und 
unterwirft letzteren noch einmal der Schmelze. Ein sicheres Kri- 
terium fiir die vollstiindige Uberfiihrung des Metalles in Oxyd be- 
steht darin, dals sich eine Durchschnittsprobe vollstandig beim 
Kochen in konzentrierter Salzsiiure lést. 

- Das bis zum Verschwinden der Saipeter- und Alkalireaktion 


ausgewaschene Oxyd wurde analysiert: 


la. Ir = 63.37°/, (17.43°), auf wasser- Ib. Ir = 63.11°%, 
QO, = 13.38 ,, u. alkalifreies Oxyd QO, = 13.32 ,, (17.44° 
H,O= 9.14,, bereehnet. H,O= 9.68, 
K,O = 11.50 ,. K.O = 11.27, 
Ag = 2.63,, Ag = 2.85.,, 
100.02 100.2: 


(fir IlrO, berechnet 19.9°), 


Zwei andere Proben ergaben: 
2. 16.159, O,; 3. 17.639, O,. 


Festschrift, Dorpat 1854, 7. 
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Ks zeigt sich also hier die auffallende Tatsache, dals ein Pro- 
dukt mit dem theoretischen Sauerstofigehalt des Trioxyds 
19.0) nicht entsteht. 

2. Nach Lemire und Quennessen! stellt das Schmelzen von 
lridium mit Natriumsuperoxyd ein weiteres Verfahren zur Ge- 
winnung des Iridiumtrioxyds dar. Analytische Belege dafiir legen 
nicht vor. 

Die stark oxydierende Wirkung des Natriumsuperoxyds aut 
ile Metalle nétigte dazu, zwecks Herstellung von analysenreinem 
Material, die Schmelzen in einem aus mehreren Teilen zusammen- 
geschweilsten Iridiumtiegel vorzunehmen, der natiirlich stark an- 
vegritien wurde. Ein inniges Gemenge von 1 g Iridiumschwamm 
mit der sechsfachen Menge Natriumsuperoxyd wurde 1 Stunde lang 
darin auf Rotglut erhitzt, so dalfs die Masse eine zihfliissige Be- 
schatfenheit annahm. Beim Behandeln der erkalteten Schmelze mit 
Wasser riet die Zersetzung des Natriumsuperoxyds eine lebhafte 
Sauerstotientwickelung hervor, wihrend sich die Fliissigkeit gleich- 
zeiig griin, bisweilen blau tirbte. Das feinpulverige schwarze 
Reaktionsprodukt wurde von den unangegriffenen Metallteilen 
sorgtiltig abgeschlimmt und von neuem der Schmelze unterworfen, 


so dals das zum Schluls erhaltene Oxyd vollstindig frei von metal- 


uschem Imdium war. Die Analvsen ergaben tolgendes Resultat: 
l. Ir 
14.0 (17.0°, auf wasser- u. alkalifreies Oxyd berechne 
Na. O = 7.25 


10.0 
LOOLOY 


amit stimmen weitere Sauerstoffbestimmungen iberein: 
17.51°/, O, (berechnet fir LrO, = 19.9°/, 


Also entstehen auch nach dieser Methode nur Produkte 
mit ungeniigendem Sauerstoffgehalt. 

3. Die Fahigkeit alkalihaltigen Iridiumdioxyds, sich 
beim Erhitzen in Sauerstofft héher zu oxydieren, bietet eine 
weitere Méglichkeit, zu Iridiumtrioxyd zu gelangen, die weiter unten 
behandelt wird. 

{. Schliefslich bildet sich, wie wir fanden, das Iridiumtrioxyd 
noch durch anodische Oxydation bei der Elektrolyse einer 
stark alkalischen blauen Dioxydlésung bei 20°. 


Bull. SOC. chim. 179. 
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Die Versuchsanordnung war derart, dafs bei Anwendung von a 
Platinelektroden die alkalische Iridiumoxydlésung sich in einer 
kleinen Tonzelle betand, wiihrend dem iiulseren Kathodenraum 


eine Autlésung von Natriumearbonat enthalten war. Die blaue 
der Lésung verschwand allmihlich, um bei langerer Versuchs- 
dauer einem dunklen Griin Platz zu machen: gleichzeitig setzte sich 
am Boden der Zelle ein schwarzer Niederschlag ab. Nach dem 
Auswaschen bis zum Verschwinden der Hypochloritreaktion ergab 
die jodometrisch ausgetihrte Analyse 

17.13°/, und 17.12°/, 


Der Mindergehalt an Sauerstoff (IrO,:19.9°/,) diirfte in diesem 
Kalle darauf zuriickzufiihren sein, dals ein ‘Teil des kolloidalen 
Dioxyds infolge zu triihzeitigen Austlockens und Absetzens der Oxy- 
dation entzogen worden ist. 


Die anodische elektrolytische Oxydation einer neutralen 


bis schwach sauren violetten Ilridiumnitratlésung, wobei 
als kathodischer Depolarisator Salpetersiure verwendet wurde, fiihrte 
dagegen nur zur Austlockung des Dioxyds: 


14.26°/, und 14.30°/) QO,. 


Auch der Versuch, Iridiumdioxyd bei der Entstehung aus Ses- 
quioxyd im statu nascendi noch héoher zu oxydieren, indem in eine 
schwach alkalische Natriumiridiumchloridlésung Ozon_ eingeleitet 
wurde, fiihrte nicht zu dem gewiinschten Erfolg. Das kérnig aus- 
fallende gut auswaschbare Oxyd ergab bei der Analyse 


14.25°/, und 14.3°/, O,, 


war also nur Dioxyd (14.22°/,). 


In stark alkalischer Lésung erfolgte gar keine Fallung. 


Untersuchung der Schmelzlésung. 


Die zwei erwihnten Schmelzverfahren zur Darstellung de- 
lridiumtrioxyds lefern einen festen schwarzen Riickstand und eine 
blau bis griin gefirbte Loésung. 

Uber den Charakter der letzteren ist experimentell nichts be- 
kannt. und Desray! vermuten in ihr eine 


Yerbindung von der Zusammensetzung Ir ),, die also den Ruthenium- 


Journ. prakt. Chem. (1862), 15s. 


| 
> 
e 


ind Osmiumpersiiuren entsprechen wiirde. Da ihr jedoch die diesen 
eigentiimliche Fliichtigkeit abgeht, glaubt CLaus! konsequenter ihr 

kormel IrO, geben zu sollen, in Analogie mit dem Eisen, Chrom, 
Ruthenium und Qsmium, die, mit Salpeter geschmolzen, ebentalls 
Metallsiiuren geben mit 3 Agquivalenten Sauerstoff. Wihrend er 
iann den festen Riickstand als saures Indat anspricht, nimmt er 
in der Lésung ein basisches Iridat an. GEISENHEIMER? hat dann 
weiter testgestellt, dafs die Schmelze des Indiums mit Natrium- 
hydroxyd und Natronsalpeter schon beim Behandeln mit Wasser 
Sauerstot! entwickelt und nimmt dabei an, dals das basische Inridat 
diese teilweise Zersetzung erleidet, und ferner, dais die erhaltene 
biaue Losung von .lridat** sich beim Versetzen mit Chlorammonium 
schon in der Kiilte, schneller beim Erhitzen, unter Abscheidung von 
Lioxyd vollkommen zersetzt. 

Lyieses letzte analytische Resultat der Abscheidung von Dioxyd 
konnte bereits weiter vorn bestiitigt werden. Um nun in der blauen 
Losung ei basisches Iridiumtrioxyd nachzuweisen, sollte die Sauer- 
stoffentwickelung bei der Dioxydabscheidung mittels Salmiak 
vertolgt werden, 

Der Versuch wurde in dem ScuLostncschen Apparat’ vorge- 
nommen, der sonst zur Bestimmung der Salpetersiure aus dem ent- 
wickelten Stickoxyd dient. Um einen Verbrauch von Sauerstoti 
dureh Oxydation von Kaliumnitrit auszuschliefsen, wurde die blaue 
nitrittrere Lésung verwandt, die beim Schmelzen von zuvor her- 
vestelltem, sogenanntem sauren Iridat mit Kaliumhydroxyd erhalten 
worden war. Ks entwich jedoch nur 1 cem N, und 0.2 ccm O,. Eine 
Sauerstoffentwickelung tritt also nicht auf, die von CLaus ge- 
machte Annahme eines blauen basischen Iridates der Oxy- 
dationsstufe IrO, in der Schmelzlésung liefs sich also nicht 
bestitigen. Dagegen fiihrte das bereits beschriebene Verhalten 
derselben im Ultramikroskop, bei der Dialyse und Kataphorese, 
sowie beim Behandeln mit Elektrolyten zu dem Ergebnis, dais in 
inr eine Kolloidverbindung des Dioxyds, IrOQ,, mit Alkali 
vorliegt, der das letztere durch vorsichtige Dialyse zu entziehen ist: 
ganz iihnlich wie nach den Arbeiten van BeEMMELENS* Wasser- 


Journ. prakt. Chem. Sd (1862), 158. 
Compt. rend. 110 (1890). S57 
Siehe: TrReapweLt, Quantitative Analyse, S. 315. 


ri. Che fei. (1900 243. 
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glas nur eine Absorptionsverbindung von Kieselsiure mit wech- 


iis. 


selndem Alkaligehalt ist. 


Kigenschatten des Iridiumtrioxvds. 


Existenzbedingungen bei héherer Temperatur. | Wie 
schon erwihnt, ist das Iridiumdioxyd imstande, in alkalihaltigem 
Zustand Sauerstoff aufzunehmen und sich héher zu oxydieren. Um 
nun die Maximaltemperatur kennen zu lernen, bei der am schnellstey 
lridiumtrioxyd in reinem Sauerstoff aus Dioxyd zu erhalten ist, 
sollten seine Existenzbedingungen bei wechselnder Temperatur unter- 


sucht werden. Lie statische Methode. die beim Dioxyd zum Ziele 


fiihrte. erwies sich fiir diesen Zweck als unbrauchbar, da der wecl: 
selnde Alkaligehalt des Iridates eine eindeutige Bestimmung des 
Dissoziationsdruckes unmdglich macht. 

Man war daher genétigt, die Gleichgewichtsbedingungen des 


[ridiumtrioxyds wenigstens fiir einen ganz bestimmten Alkaligehalt 


bei festgelegtem Druck und bestimmter Temperatur festzustellen. 

Dazu wurde reiner Sauerstofi iiber alkalihaltiges Dioxyd geleitet 
und bei verschiedenen Temperaturen nach eingetretener Gewichts- 
konstanz der Trioxyd-Sauerstofigehalt jodometrisch ermittelt 

Kin mit seinem eleichen (Grewicht Alkali versetztes 
lridiumdioxyd zeigte bei 250—800° nach der Analyse eine 
Sauerstoffaufnahme von 3.5°/). Die Analyse des mit Wasser kalt 
und dann heils gewaschenen Produktes ergab: 


17.57"/, O, und 17.40°/, O, (rO, hat 19.9"), 
wihrend die direkt dem Schifichen entnommene, unausgewaschene 
Substanz 23.32°/, 


superoxyd darin enthalten war. Um nicht zu falschen Resultaten 
zu gelangen, miissen daher die Oxyde vor der Analyse sorgfiltig 


Q, lieferte, weil eine grélsere Menge Natrium- 


ausgewaschen werden. Kin Dioxyd mit nur etwa 10°/) Alkali ergal 
folgende Resultate: Nach dem Erhitzen auf 


240°: 17.72 und 17.76°, O,, 
380°: 16.60 und 16.70 ,, O, 


800°: 14.78 und 14.89 


Bei mafsiger Alkalikonzentration hat also die Steige 
rung der Temperatur itiber 300° hinaus sogar einen Riick- 
gang des Sauerstotfgehaltes zur Folge. 
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Der Versuch, em noch héher prozentiges Trioxyd zu erhalten 
durch Herabgehen mit der Temperatur unterhalb 240°, tihrte 
zu keinem besseren Ergebnis, da die Reaktionsgeschwindigkeit dann 
aulserordentlich gering ist. Ein unter gleichen Verhiltnissen bei 
120" 24 Stunden lang erhitztes Dioxyd enthielt daher nur 15.84°/, O,. 

Verhalten gegen Wasser, Natriumperoxyd und gegen 


Schwetelsiure. 


Aussichtsreich war es danach durch einen grofsen Uber- 
schuls von Alkali zu einer grélfseren Sauerstofiautnahme zu 
gelangen. Zu diesem Zwecke wurde daher das bei der Kali- 
Salpeterschmelze erhaltene Gemisch von Iridiumtrioxyd und -Dioxyd 
von 16.9") Sauerstotigehalt mit der 15fachen Menge Kaliumhydr- 
oxyd im Silbertiegel 1'), Stunden lang 1m Sauerstofistrom bis zur 
Rotglut erhitzt. Durch die Analyse konnten jedoch auch hier nur 
16.9°, und 17.06°/, OQ, ermittelt werden. 

bensowenig niitzte zur Erzeugung reimen Indiumtrioxyds ein 
tortgesetztes Schmelzen ein und derselben Menge des Ge- 


misches mit Kali und Salpeter. Dasselbe enthielt 


nach der 1. Schmelze 17.01°), 

16.9 ,, Q,, 


Kiir die merkwirdige Tatsache, dals miuttels keimer der ver- 
schiedenen Duarstellungsmethoden der theoretische Sauerstotigehalt 
von 19.9°/) erreicht werden kann, er vielmehr nicht tiber 17.7°), 
hinausgeht, gibt die Zersetzung des entstandenen Trioxyds bei der 
Auslaugung der Schmelze mit Wasser die Erklirung. 

Um den Eimitluls des Wassers zuerst festzustellen, wurde Tri- 
oxyd mit 17,50" O, 12 Stunden mit Wasser aut dem Wasserbad 
erbitzt. Ks enthielt daraut noch 


17.1%, U, und 16.9°, 


hatte also nur etwa U.5°/. Sauerstott verloren. Eine andere Substanz 
wurde 6 Stunden mit Wasser auf 200° erhitzt, wonach immer noch 


15.68 und lod"), 


statt der urspriinglichen 17.0". Sauerstoff darin vorhanden waren. 
Da bei der Darstellung des Iridiumtrioxyds stets nur kaltes Wasser 
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verwandt und nur wenige Male mit heifsem ausgewaschen wurde, 
so ist also eine Zersetzung durch Wasser kaum anzunehmen. 

Intensiver ist dagegen die Einwirkung des Natriumsuper- 
oxyds auf Indiumtrioxyd. Nach lingerem Kochen, wobe: von Zeit 
zu Zeit neue Portionen Natriumperoxyd in die ebentalls Ofters er- 
neuerte Fliissigkeit eingetragen wurden, war das ‘Trioxyd sehr weit- 
gehend zu Dioxyd reduziert worden. Die Analyse ergab statt 
17.6°/, QO,: 


io 


15.1°/, und 15.2°/, O,. 


) 


Da bei den angewandten Darstellungsarten des Iridiumtrioxyds, 
die auf einer schmelzenden Behandlung von metallischem Iridium oder 
Dioxyd mit Atzalkalien und Oxydationsmitteln beruhen, Natrium- 
superoxyd entsteht, so lhegt die Méglichkeit partieller Re- 
duktion des Trioxyds durch Natriumperoxyd sehr nahe. Es 
liifst sich damit auch das Entstehen der blauen Lésung erkliren, 
die wie oben gezeigt wurde, kolloidales Dioxyd darstellt. Die um 
etwa Sauerstoff zu niedrig gefundene Zusammensetzung des 
Trioxyds hat dann darin ihren Grund, das wihrend des Lésens 
[ridiumdioxyd entsteht und zum Teil das unlésliche Tri- 
oxyd verunreinigt, zum ¥eil aber kolloidal infolge des 
Alkaligehaltes in Lésung geht, aus welcher es erst bei liingerem 
Stehen oder beim Erwirmen ausflockt. 

Mit verdiinnter Schwefelsiure zeigt das Iridiumtrioxyd die 
merkwirdige Erscheinung, dafs bereits in der Kiilte eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung zu beobachten ist, vielleicht intolge Ent- 
ziehung von Alkali, dals aber dann die Zersetzung nur iiufserst 
langsam fortschreitet; denn nach stundenlangem Erhitzen aut dem 
Wasserbad zeigte die Substanz noch immer 


16.0°/, und 16.11°/, O,, 


enthielt aber auch immer noch 2°/, Alkali, das ihr anscheinend 
hierbei nicht zu entziehen ist. 

Auf Alkohoi, Essigsiure und andere organische Sub- 
stanzen wirkt das Iridiumtrioxyd beim Kochen oxydierend, wie 


durch Kohlensiiureentwickelung festgestellt werden konnte. 


Versuch zur Darstellung von alkalifreiem [ridiumtrioxyd, 
Nach den bisher gemachten Erfahrungen war es von vorn- 
herein wenig wahrscheinlich, dafs sich ein alkalifreies ‘Trioxyd oder 
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yenigstens betrichtliche Oxydation des alkalifreien Dioxyds zu 
Trioxyd erhalten lifst. 

Wegen der grolsen Hartnickigkeit, mit der das Alkali fest- 
vehalten wird, konnte trotz wiederholten Auskochens mit verdiinnter 
Schwetelsiure nur ein Produkt erhalten werden, das noch Spuren 
enthielt. Sein Sauerstoffgehalt betrug seiner Forme! 


entsprechend 14.2° Dasselbe wurde nun bei verschiedenen ‘Tempe- 


raturen im Sauerstofistrom bis zu konstantem Gewicht erhitzt und 


Wnalysiert. lus enthielt he] 


290°: 15.44°/. O,, 


340°: 15.18 ,, QO,, 
600°: 15.0 ,, Q,. 


Daraus geht hervor, dals ein alkalifreies lridiumtri- 
oxyd nicht herstellbar ist. Der aufgenommene Sauerstoff ist 
vielleicht sogar nur der Gegenwart der Spur Alkali zu danken, 
von dem kleine Mengen geniigen, um eine verhiltnismifsig hohe 
Sauerstotiaufnahme zu ermdéglichen. 

Ks steht dies im Einklang mit der Tatsache, dals auch die bis 
letzt bekannten avalogen Oxyde der anderen Platinmetalle RuOQ,, 
OsO, und RhO, nur in alkahhaltigem Zustand dargestellt werden 
kOoOnnten, 

Vom Platin und Palladium sind analoge Oxyde nicht bekannt. 
Hier zeigen fihniiches Verhalten die nichst niederen Oxyde, das 
Palladiumdioxyd und Platindioxyd. Wiahrend dieses zwar alkalifrei 
bestiindig ist, aber nur sehr schwer frei von Alkali erhalten werden 
kounte, ist das Palladiumdioxyd? alkalifrei sehr wenig bestandig und 
konnte daher tret von Alkali nur bei niedriger Temperatur und 
auch dann nur vereinzelt in theoretischer Zusammensetzung erhalten 
werden. Kleine Mengen Alkali geniigen imdessen, es bestandig zu 
machen, dhniich dem Iridiumtrioxyd. 

Ks ist jedoch nicht wahrscheinlich, dafs in diesem Iridium- 
trioxyd nach der Annahme von CLaus eine chemische Verbindung 
von Iridiumoxyd mit Alkali nach bestimmtem stéchiometrischen 
Verhiltnis vorliegt, obwohl die teilweise Bildung einer solchen nicht 


ausgeschlossen sein soll. Vielmehr wird man auch hier wie bei 


anderen schwachen Siuren, Zinndioxyd, Kieselsiure, Palladium- 
dioxyd, Platindioxyd, nach den Versuchen von VAN BEMMELEN* 


' L. Wouter und Kosie, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 327. 


Z. anorg. Chem, 25 (1900), 348. 
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eine Kolloidverbindung annehmen miissen. die einer chemische 


bis auf die st6chiometrischen Verhiiltnisse sehr jihnlich ist. und 


welcher wechselnde kleine Mengen Alkali gréfsere Mengen saure 
Oxyds zu binden vermégen. 


Zusammenfassung. 


1. Zur Darstellung des Dioxyds wurde die Fallung einer Natrium 
iridiumchloridlésung mit Alkalien als geeignetste Methode erkannt 
und dafiir ausgearbeitet. Die Methode von Dioxyd 
durch liingeres Kochen von Iridiumtrioxyd mit Chlorammonium 
herzustellen, erwies sich nicht brauchbar. 3 

2. Die bei der Darstellung erhaltenen violetten und = blaue he 
Lésungen wurden als kolloidale Lésungen von Dioxyd charakteri- 
siert, ebenso die blaue und griine Liésung., die beim Aufliésen vo: 
Dioxyd in Salzsiiure entsteht. Violettes Dioxyd wurde als neue 
Modifikation erkannt und isoliert. 

3. Die Abhaingigkeit der Farbennuance des Dioxyds und Sesqui- 
oxyds vom Wassergehalt wurde gezeigt. Die widersprechenden An- 
gaben, die sich im der Literatur hinsichtlich der Salzbildungs- 
tihigkeit des Dioxyds beim Lésen in Siiuren tinden, wurden aut- 
geklirt und auf Altern desseIben infolge Wasserverlustes zuriick- 
getiihrt. 

4. Ks wurde gezeigt, dals das Cnuaussche Verfahren, Sesqui- 
oxyd auf trockenem Wege durch Erhitzen von Kaliumiridiumsesqui- 


chlorid mit Pottasche im Kohlensiiurestrom herzustellen. nur zu 


einem Gemenge von Dioxyd und Metall fiihrt. Die Darstellung 
reinen Sesquioxyds erwies sich bisher als unmdglich. 
‘ 5. In Ubereinstimmung mit der bei hoher Temperatur ge- 
fundenen Unbestindigkeit des Oxyduls zeigte sich, in Bestiitigung a 
der Cuausschen Versuche, dafs auch bei gewéhnlicher Temperatu 
Oxydul aus seinen Verbindungen nicht zu erhalten ist. 
6. Ks wurde ein neues jodometrisches Verfahren zur Analyse 
des Iridiumtrioxydes ausgearbeitet. 
7. Die beim Behandeln der Kali-lridium-Salpeterschmelze mit 
Wasser entstehende blaue Lésung, in der man bisher ein basisches 
lridat der Oxydationsstufe IrO, angenommen hatte, wurde als die 
gewohnliche kolloidale Lésung von Dioxyd erkannt. 
8. In der anodischen Oxydation einer stark alkalischen Dioxyd- 
lésung, sowie in der Erhitzung alkalihaltigen Dioxyds in Sauerstofi ! 
wurden neue Wege zur Darstellung von Trioxyd gewiesen. | 


9 Ks wurde aber gezeigt. dals alkalifreies Trioxyd, IrO,, iiber- 
haupt nicht bestiindig ist, und dalfs auch bei Gegenwart von Alkali 
ein Iridat des Trioxyds nur unvollkommen rein, und nicht mit 
theoretischem Sauerstofigehalt hergestellt werden kann, da es von 
cleichzeitig entstehendem Alkaliperoxyd beim Auswaschen langsam 
reduziert wird. Der wechselnde Alkaligehalt entspricht einer Kolloid- 


verbindung mit dem I[ridiumtrioxyd. 


fat irlsruhe. (hem. d. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1907. 
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Uber einige Adsorptionserscheinungen. 
Von 


(JUNNER JORGENSEN, 


Es ist eine wohlbekannte ‘Tatsache, dafs die Metazinnsiaure 
geneigt ist, geliste Stotfe aus wisserigen Fliissigkeiten zu adsor- 
bieren, und, als ich mich vor mehreren Jahren mit einigen Unter- 
suchungen iiber die Metazinnsiiure beschiiftigte,! nahm es mich 
deshalb kein Wunder, dafs zur Erzielung einer vollig salpetersiiure- 
freien Metazinnsiure sehr viele Auswaschungen der durch Oxydation 
des Zinns mittels Salpetersiiure dargestellten Metazinnsiiure notwendig 
waren. 

Um dieser Frage niher zu treten, unternahm ich die Auswaschung 
durch Dekantierung in einer quantitativen Weise, wobei ich folgender- 
mafsen verfuhr: 

Die Oxydation einer abgewogenen Menge reinen Zinns wurde 
in eiem tarierten Glaskolben bewerkstelligt, und nach der voll- 
stindigen Oxydation, die erst nach einer recht energischen und lange 
dauernden Einwirkung der Salpetersiiure beendigt ist, wurden die 
Stickstoffoxyde durch Ausblasen entfernt, und nach Abkiihlung und 
Wigung wurde ein bekanntes Gewicht Wasser zugesetzt. Nach 
wiederholten Umschiittelungen und darauttolgendem, mehrtiigigem 
Stehen wurde mittels eines kleinen Glashebers, der in einer feinen 
Spitze ausgezogen war, und der in einem Stépsel festgemacht war, 
in welchem aufserdem ein kurzes, rechtwinkelig gebogenes Glasrohr 
eingesetzt war, die itiber dem Niederschlag stehende, klare Lésung 
entfernt. Der Kolben mit dem Niederschlag und dem Rest der 
Lésung wurde gewogen und wieder mit einem bekannten Gewicht 
Wasser versetzt, wonach dieselben Operationen wiederholt wurden. 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 140. 


Z. anorg. Chem. Bd. 


t 
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Die Siuremengen der abgezogenen Fliissigkeiten wurden durch 
Titration ermittelt, wobei in der Regel 0.1 norm. Natriumhydroxyd 
und Methylorange in Verwendung kamen, und bei den stark siure- 
haltigen Loésungen wurde nur ein abgewogener Teil der Gesamt- 
tliissigkeit verwendet, wogegen die sehr siurearmen Lésungen mit 
0.02 norm. Natriumbydroxyd und Jodeosin titriert wurden. 

Setzt man die Auswaschungen fort, bis das Waschwasser neu- 
tral reagiert, ergibt sich aus den Summen all der Titrationen die 
urspringlich gegenwirtige Gesamtmenge Salpetersiiure, und nimmt 
man an, dais die Zusammensetzung des Niederschlags Sn(OQH), ent- 
spricht, kennt man zu jeder Zeit das Gewicht des Wassers, wie sich 
auch die in den verschiedenen Lisungen gegenwirtigen Salpetersiure- 
mengen berechnen lassen, und als Differenz ergeben sich die zu 
jeder Zeit in der Metazinnsiure enthaltenen Mengen Salpetersiure. 

Ich teile hier zwei Versuchsreihen mit, die in dieser Weise aus- 
getiihrt sind, 


Aut einem Mol! Metazinnsiiure waren: 


A 

Mole Millimole Salpetersiiure Ver- 
hingesetzt Wasser in der Sn(OH), im Wasser naltnis 
2 143.219 128.134 1676.770 10.9 
26./ 2. 153.9589 83.674 307.620 41.9 
5./ 8. 161.707 52.800 91.094 93.7 
12./ 3. 157.193 30.280 36.946 128.58 
80./ 3. 160.496 17.071 19.996 137.0 
17. 4. 154.704 9.190 10.754 182.2 
24./ 4. 149.979 4.365 6.099 107.3 
2./ 2. 156.329 1.967 3.401 90.4 
14./ 0. 157.261 0.976 1.548 99.2 
29./ 5. 150.507 O.579 0.582 149.7 
$0.) 5. L5O.376 O.245 0.406 
11./5 159.122 O.156 0.163 152.3 
1/6. 151.768 0.039 O.138 42.9 


ldas Auswaschen wurde noch eimige Male, bis zur neutralen 
Reaktion des Waschwassers, fortgesetzt, und die in dieser Weise 
vewaschene Metazinnsiiure gab, nach ‘Trocknung bei gewéhnlicher 
Temperatur, keine Reaktion mit Schwetelsiure und Diphenylamin, 


sie War somiut volhig salpetersiiuretrel, 


355 
1]. 
ae Mole Millimole Salpetersiiure Ver 
hingesetzt Wasser in der Sn(OH), im Wasser 
il. 92.817 138.925 2206.642 5.8 
9./ 11. 93.771 104.559 854.456 
15. 11. TS.511 334.984 23.3 
23./ 11. LOL.S7TS 55.539 144.466 89.2 
$./ 12. LOL.S94 41.406 H4.629 H5.0 
10. 12. 97.948 28.428 33.477 83.2 
17./ 12. 101.482 LO.854 20.768 97.0 
2./ 1. 97.692 13.729 12.649 106.0 
8./ 1 97.799 9.464 8.406 
1d./ 1 94.412 6.319 5.602 106.5 
22./ 1 4.224 
30. 1 97.964 2.900 2.622 10s.4 
5./ 2 98.257 2.047 1.721 116.9 
12./2 96.442 1.370 1.213 108.0 
18./ 2 96.259 0.535 
25./2 98.196 1.015 0.383 PHO 
97.169 O.S17 0.820 248.1 
6./ 3. 98 580 0.2386 219.5 
8./3 98.762 “O.451 0.253 
9./3. 99.842 O.361 0.207 74.1 
11./ 8. 97.130 0.262 0.164 155.2 
14. 3. 93.154 O.170 O.138 114.8 
16.3 94.191 O.107 O.106 95.1 


Die in der Kolonne ,,Verhiiltnis* stehenden Zahlen driicken 
Millimole HNO, in | Mol Metazinns&iure durch Millimole 
HNO, in 1 Mol Wasser dividiert aus. 

Die Versuchsreihe | wurde bei Zimmertemperatur ausgefilirt, 
doh. am Anfang betrug die Temperatur bei der Abziehung der 
Lésung etwa 12°, beim Schlufs dagegen etwa 20°, und von diesem 
Umstand riihren vielleicht die unregelmilsigen Schwankungen in den 
Verhiltniszahlen zum ‘Teil her. der Versuchsreihe Il wurde 
der Kolben in einem auf 36° erwirmten Thermostaten hingestellt, 
und die Verhiltniszahlen erweisen auch einen regelmilsigeren Gang. 
Die ersten niedrigen Zahlen riihren von dem im Wasser vor- 
handenen Uberschufs an Salpetersiiure her; von 2/,—'*/, zeigen 
sich die Verhialtniszahlen recht konstant, und bis an diesen Punkt 


war der Niederschlag geneigt, sich aufgeschlammt zu halten, 


weshalb die abgezogenen Fliissigkeiten bisweilen ein wenig opalisierend 
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waren, die nach den 12./2. eingetretene Steigerung der Verhiltniszahlen 
war von einer Tendenz zum schnellen Absetzen des Niederschlags 
begleitet, eine Tendenz, die sich bis zur Beendigung des Aus- 
waschens hielt. 

Die Berechnungen sind mit grofser Sorgfalt durchgefiihrt, und 
um die méglichst grofse Genauigkeit zu erreichen, sind die Ergeb- 
nisse tiberall mit gleich vielen Dezimalen angefiihrt, obwohl es ver- 
stiindlich ist, dafs die letzten Ziffern der grofsen Zahlen kein Zu- 
trauen gebiihrt. Man darf jedoch nicht den Verhialtniszahlen eine 
allzu grofse quantitative Bedeutung beilegen, denn erstens ist es 
unwahrscheinlich, dals das Gewicht des Niederschlags wiihrend der 
ganzen Auswaschung wirklich der Formel Sn(OH), entspricht, um 
so mehr, als man kaum von dieser Verbindung als eine in trockener 
Horm konstante sprechen darf, zweitens haufen sich die unumgiing- 
lichen Titratiousfehler an, und dieses beeintlufst all die Zahlen, weil 
sic Differenzzahlen sind, und drittens ist nicht sichergestellt, dafs 
ein Gleichgewicht der Salpetersiure zwischen der festen und der 
fliissigen Phase erreicht ist, obschon das Stehen der Fliissigkeit 
zwischen den Abziehungen in der Regel recht lange gedauert hat. 

Unter der Annahme, dafs die Metazinnsiiure kein Adsorptions- 
vermogen der Salpetersiiure gegeniiber besitze, berechnet sich, dats 
das Auswaschen mit minder als die Hilfte der in den Tabellen 
angefiihrten Abziehungen vollendet sein wiirde. 

Zur Erliuterung von den Grélsen der obengenannten Febhler- 
quellen habe ich ein bekanntes Gewicht reiner Metazinnsiure mit 
Wasser und Salpetersiiure hingestellt und nach Schitteln und Stehen 
wie oben behandelt. 


Auf einem Mol Metazinnsiure waren: 


III. 
Datum illimole Ss feral 
Mole Millimole Salpetersiiure 
hinvesetzt in der Sn(OH), im Wasser haltni 
26./ 11. 205.3] 47.811 224.785 43.9 
3./ 1, 59 302 
14. 207.63 11.809 24.583 95.5 
144.01 4.61) 9.387 95.3 
./ 2. LS6.88 3.596 108.3 
L3./ 2. L.l4o 1.444 162.9 
9. 0.522 391.6 
182.36 O.334 ZSs.s 
25./2 185.4% O.282 0.273 191.5 
4.3 90 0.104 0.204 96.3 
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Die Metazinnsiure war die aus der Versuchsreihe I gewonnene. 
Sie besals, obschon sie bei etwa 20° luftgetrocknet war, nur das 
Molengewicht 185.0, wihrend die Verbindung Sn(OH), 186.5. ent- 
spricht. Ich habe, um die Zahlen mit den der obenstehenden Ver- 
suchsreihen vergleichen zu kénnen, das Gewicht des Niederschlags 
als die letztgenannte Verbindung berechnet. Nach Trocknung dieser 
Metazinnsiure bei 100° wurde das Molengewicht = 164.8 gefunden, 
wiihrend das der Verbindung H,SnO, = 168.5 ist. 

Wihrend die zugesetzte Salpetersiiuremenge 272.162 mm betrug, 
ist hier 272.596 (= 47.811 + 224.785) gefunden. Der Gang der 
Verhiltniszahlen ist einigermalsen mit dem der Versuchsreihe II] iiber- 
einstimmend, wenn man die Verhiiltniszahlen bei gleichem Gehalt 
an Salpetersiure in der Metazinnsiiure vergleicht. Eine bessere 
Ubereinstimmung liifst sich wohl nicht in dieser Weise erreichen, 
besonders weil ein Thermostat mit Schiittelapparat mir nicht zur 
Verfiigung gestanden hat. Die Temperatur betrug etwa 15°. 

In der gleichen Weise habe ich zwei Versuchsreihen bewerk- 
stelligt, die zur Beleuchtung der Frage nach dem Adsorptions- 
vermégen der Metazinnsiure gegeniiber Chlorwasserstoff dienen 
méchten. 

Ich verfuhr dabei folgendermafsen: 

Kin bekanntes Gewicht Metazinnsiiure wurde mit konzentrierter 
Salzsiiure versetzt, und nach einstiindigem Stehen wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert und einige Male mit konzentrierter Salzsiiure aus- 
gewaschen. Nun wurde der Niederschlag im Wasser gelist, und die 
Konzentration der Lésung wurde durch Bestimmung der in der 
Salzséure gelésten und der auf dem Filter ungelésten Mengen Zinn- 
Siure ermittelt. Beim Stehen der schwach salzsauren Lésung der 
Metazinnsiiure, scheidet sich diese aus, und wenn man das Gesamt- 
gewicht der Fliissigkeit und des Niederschlags kennt und diesen 
gleich Sn(OH), setzt, liegen alle die zur Verfolgung der quantitativen 
Auswaschung notwendigen Daten vor. 

Aut einem Mol Metazinnsiiure waren: (S. Tabelle, S. 358. 

Die Versuchsreihen wurden bei Zimmertemperatur ausgefilirt, 
weshalb die Ergebnisse, die zwar meistenteils von der gleichen 
(sréfsenordnung, wie die der friiheren Reihen sind, einige Unregel- 
miilsigkeiten erweisen. 

Durch Fillung des Bariumsulfats mit Uberschufs, sowohl von 
Bariumchlorid als von Schwefelsiure, habe ich aulserdem versucht, 
ob sich das Adsorptionsvermégen des Bariumsulfats gegeniiber den 
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LV. 
Datum Millimole Salnetersiure 
Mole Millimole Salpeterséure Wen 
hingesetzt Wasser in der Sn(OH), im Wasser haltnis 
] (4.05 4867.22 99.0 
1d.) 10 6421.9 28.84 1210.91 153.0 
10. 6424.2 14.71 360.10 262.4 
10, H418.0 3.71 T7.02 309.2 
Zl. 10, 6442.7 26.30 96.3 
V. 
» 
Mole Millimole Salpetersiiure 
hingesetzt in der Sn(OH), im Wasser 
THS.38 120.54 ZITL.90 42.6 
10.) 6. SO0.08 96.56 1444.20 
17./6 854.62 TO.30 867.55 69.3 
24. 6. 49.20 499.71 84.2 
$39.13 34.93 280.72 104.4 
8./'T. 875.02 21.46 152.32 123.3 
15./7. 11.05 S1.77 117.3 
22./ 7. 6.11 43.655 122.1 
29./ 4. S7TU.60 3.01 23.60 130.8 
»./ 8. 1.34 13.56 S7.4 
12./8. 865.76 0.91 6.65 118.5 
19.78, RS0.24 1.06 3.08 302.9 
26./ 8. 851.50 0.38 2.05 157.8 


beiden Fiillungsmuitteln 


erwies sich jedoch 


schliisse 


ZU 


dieser W eise 


nachweisen 


dieser Richtung zu geben imstande waren. 


Dieses 
geringtiigig, als dafs die Ergebnisse Auf- 
Dagegen 


liels sich, obwohl fiufserst langsam und sechwieng, Algarothpulver 
durch Auswaschen mit Wasser in Antimonoxyd umwandeln. Die 
Veréffentlichung der diesbeziiglichen Zahlen unterlasse ich jedoch, 
well ich, um das Auswaschen zu beschleunigen, bisweilen eine 
Temperaturerhéhung verwandte, weshalb den Zahlen in quantitativer 


Hinsicht gar keine Bedeutung beigelegt werden kann. 


Kopenhagen, V. Steins Laboratorium, Janucr 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1908 
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Uber Antimonthioglykolsaure. 


Berichtigung. 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 


Vor 4 Jahren erwiihnte ich am Schlusse einer umtangreicheren 
gemeinsam mit J. DAvipsoun ausgefiihrten Experimentaluntersuchung 
liber Thioglykolate! die Darstellung einer Antimonthioglykolsiure. 
Der gut charakterisierten Verbindung teilten wir auf Grund ihrer 
Analogie mit einer Arsenverbindung und zweier Antimonbestim- 
mungen die Formel SbhSCH,COOH),.12H,O zu. Ungefahr 2 Jahre 
spiiter beschaftigten sich P. Knason und T. Carison? mit. der- 
selben Verbindung. Sie konnten unseren analytischen Befund 
nicht bestitigen, sondern erhielten Resultate, die zu der Forme! 
AOC 
“SCH, 

Bei der Nachpriifung unserer Analysenjournale fand ich, dafs 


fihrten: HOOC CH,S — Sb 


infolge eimes unerklirlichen Versehens unsere Prozentzahlen aus 
den gefundenen Gewichten falsch berechnet waren, und zwar gerade 
halb so grofs, als den wirklichen Werten entsprach: 


0.7152 g Substanz ergaben 0.3930 g Sb,8., also 39.25°) Sb 


statt wie damals berechnet 19.62°/,; 


0.5216 g¢ Substanz ergaben 0.2870 g Sb,S,, also 39.31". Sb 


statt wie damals berechnet 19.65° 
Damit war unsere ftriihere Formel hinfallig, fir die 
19.70°)) Sb berechnet war, und die Angabe von Kuason und 
CarLson bestitigt, deren Formel einen Gehalt von 59.88%) Sb 


verlangt. 


' Z. anorg. Chem. 41 (1904), 246. 
* Ber. 39 (1906), 737. 
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lech machte Herrn Prof. Kuason brieflich von der Auftindung 
unseres Irrtums Mitteilung und hielt damit die Angelegenheit fiir 
veklirt. Da nun aber kurz nach KLason und Cartson L. RAMBERG ! 
und neuerdings wieder B. HoLMBERG ? sich mit diesen Verbindungen 
beschiittigen und sich vergeblich bemiihen, die von uns beschriebene 
Siiure zu erhalten, sehe ich mich gendtigt, um weitere Versuche in 
dieser Richtung zu verhindern, den Sachverhalt hiermit darzulegen. 

Die von uns angegebene Formel ist also zu streichen 
und datiir die zuerst von Knason und Cartson autgestellte 


Sb SCH,CO,)(SCH,COOH., 


Zu setzen. 


her. 3Y (1906). 1357. 


* 4. anorg. Chem. 56 (1908), 387. 


Berlin N, Wiss nscha/tl.-chem,. Laboratorium, 23. Januar 1908, 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1908. 


Elektrometrische Bestimmung der Hydrolyse des blauen i 
und griinen Chromisulfats. 


Von 
HENRY GrorGe 


Mit 1 Figur im Text. 


Viele Untersuchungen sind iiber das Chromisulfat ausgefiihrt 


worden, wegen des zunehmenden Interesses, das sich an seine beiden 
Modifikationen und ihre wechselseitige Umwandlung kniipft. Von eae 
den friiheren Chemikern mégen genannt sein: Fiscurr,? JagueLAIN 
ScHROTTER * LOEWEL,° Rose,’ Hertwie.? und 
SPRUNG 

Es war Kricer,'! der die wichtige Hnutdeckung machte, dats 
in der griinen Chromisultatlésung freie vorhanden ist. 
weERT !* setzte diese Untersuchung fort, und zeigte, dals durch Alkoho! 
aus einer griinen Lésung ein basisches Salz niedergeschlagen werden 
kann, hierbei iibersah er jedoch die Méglichkeit, dafs der Alkohol 
selbst die Abspaltung der Saéure und die darauf folgende Fillung 
eines. basischen Salzes bewirken kénne. vaAN zeigte 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche itibertragen yon J. WKorre.-Beriin 
2 kiscner, Aastners Archiv 14 (1828), 164. 

3 JACQUELAIN, Compt. rend. 24 (1841), 439. 

‘ Scurétrer, Pogg. Ann. 55 (1841), 513. 

Liwet, Journ. Pharm. Chim. 3) 4 (1845), 321. 
Berzeutus, Pogg. Ann. 61 (1844), 1. 

Rose, Pogg. Ann. 45 (1838), 183. 

Herrwia, Pogg. Ann. 56 (1842), 95. 

remy, Compt. rend. 47 (1858), 883. 

1° Sprune, Arch. Sect. Phys. Nat. 53 (1875), 112. 
'" Pogg. Ann. 61 (1844), 218. 

2 Ann. Chem. Pharm. 126 (1363), 86. 

'S Journ. prakt. Chem, 25 (1881), 55. 
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edoch entscheidend durch Dialyse, dals freie Siure in einer griinen 
Losung vorhanden ist, denn er fand, dals mehr SO”,-lonen durch 
die Membran hindurchgingen als dem unzersetzten Salz entsprachen. 
Der erste, welcher zu bestimmen suchte, wie weit die Zer- 
etzung in Sure und basisches Salz ginge, war Recoura.’ ler 
bestimmte die Wiirmeténung bei dem Zusatz verschiedener Mengen 
mm Natriumhydroxyd zu derselben Menge der griinen Lésung. Wenn 
die entwickelte Wirme genau so grofs war, wie die WirmetOnung 
bei Zusatz derselben Menge Natriumlydroxyd zu der ihr iquivalen- 
ten Schwefelsiuremenge, so schlols er, dals dann dieselben Mengen 
freer Siiure in seiner griinen Lésung vorhanden wire. So tand er, 
dals fir je zwei der urspriinglich vorhandenen Chromisultatmolekel 
eine Molekel Schwefelsiure abgespalten wird. Nun hatten bereits 


vorher Favre und Vauson? gezeigt, dals nur 


, der vorhandenen 
SO. in der griinen Lésung durch Bariumchlorid getallt werden kann, 
und dals der iibrige Teil der Schwefelsiure komplex gebunden ist. 
WDemnach schlofs Recoura, dafs aller Wahrscheinlichkeit nach die 
tolvende Gleichung geeignet sei, die Umwandlung der blauen Lésung 
in eine grine Lésung zum Ausdruck zu bringen: 

2Cr,(SO,), + H,O = [Cr,(SO,),OJSO, + H,SQ,. 


griff das Problem vom physiko-chemischen Stand- 
punkt aus an und benutzte die Leitfaihigkeitsmethode, um die Ande- 
rungen der Lésung zu vertolgen, welche durch zunehmende Mengen 
des zugesetzten Natriumhydroxyds verursacht wurden. Wegen der 
Isntfernung der H’-lonen nahm das Leitvermégen schnell ab, bis 
eine Menge Alkali zugesetzt war, die einem Sechstel des gesamten 
SO, iiquivalent war, sodann fand ein starkes Ansteigen des Leit- 
vermogens statt wegen der Zunahme der OH’-Ionen. Seine Versuche 
stiitzen durchaus die Arbeit von Recoura. 

Ricuarps und Bonner* haben eine grélsere Untersuchung 
ausgefiihrt, um die Bedingungen des Gleichgewichtes zwischen den 
beiden Moditikationen bei verschiedenen Temperaturen aufzufinden. 
Sie zeigten. dalfs die Geschwindigkeit der Umwandlung der blauen 
in die griine Form von der Temperatur abhingig ist, und wiesen 


nach, dals die griine Lésung langsam wieder in die blaue iiber- 


Ann. Chim. Ihys. |T) 4 1895), 494. 
ompt. rend, G4 (A872), 1023. 
hr. phys. Chem. 20 (1896), 40. 


hr. prys. Chem. 47 (1904), 29. 


seht, bis beide Lésungen genau dieselbe H’-lonenkonzentration 
hesitzen. 

Zu erwihnen ist auch noch die Arbeit von Cotson! in der er 
lie Darstellung eines” griinen Chromisulfats von der Formel 
Cr beschreibt. In dieser Arbeit zieht er den Schiluls, 
dals das gewohniiche gyrune Sultat 


2 
dafs es wenig wahrscheinlich sei, 


die Formel Cr,(SO,), besitze. Er stimmt mit Marutas darin itiber- 
ein, dafs das griine Salz zweimal so viel SO,-Ionen habe, wie das 
blaue, d. h. zwei Molekel des blauen Salzes vereinigen sich zu einem 
Molekel des griunen Salzes. Scbhhielslich hat COLSON * In einer neueren 
Mitteilung den Versuch gemacht, die Beziehungen zwischen blauem 
und griinem Sulfat durch eine Reihe von Leitfahigkeitsmessunge 
festzustellen. Er nimmt an, die vorhandene Siure zurick- 
mufiihren sel auf zwei tibereinander gelagerte hydrolytische Spal- 


tungen, was spiiter besprochen werden soll. 


Ubersicht iiber die Untersuchung. 


Um zu Schliissen itiber den Mechanismus der Umwandlu 
des blauen in das griine Sulfat zu kommen, sind drei Arten von 
Versuchen ausgefiihrt worden: > 

a) die elektrometrische Bestimmung der Hydrolyse der Losungen 
beider Salze in einem weiten honzentrationsgebiet: 

b) ein Uberfithrungsversuch zum Nachweise, ob das gril: 
Chromisulfat ein komplexes Kation oder Anion enthiilt: 

c) Gefnierpunktsbestimmungen, um das walhrscheinliche Mole- 
kulargewicht des griinen Salzes testzustellen. 


Die Gleichgewichtsgleichung fiir die Hydrolyse des Chromisulfats 


Die Hydrolyse des blauen Sulfats und wahrscheinlich auch die 


des griinen Salzes kann in verschiedenen Stufen erfolgen, deren 
lieder bestimmte Gleichgewichte zugehédren. Diese auteinande 
folgenden Stufen der Hydrolyse des blauen Salzes kénnen durch «i 


stéchiometrischen Gleichungen 
Cr,(SO,), + 2H,O = Cr,(SO,),(OH), + H,SO, 
Ur,(SQ,), + 4H,O = Cr,(SO,) (OH), + 2H,SO, 
Cr,(SO,), + 6H,O = 2Cr(OH), + 3H,SO, 


1 Compt. rend. 141 (1905), 119. 
* Compt. rend. 145 (1907), 250. 
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ausgedriickt werden. Der Mechanimus der Gleichung (1) kann dar- 


restellt werden durch die beiden lIonengleichungen 


Cr,(SO,)," + 20H’ Cr,(SO,), (OH), 4 


+ OH’, H,O 5 


welche zu der Gleichgewichtsgleichung 


Cr,(SO,)," + 2H,O <-> Cr,(SO,),(OH), + 2H’ (ta 


~ 


vereinigt werden kénnen. 
Bezeichnet man die molekularen Konzentrationen durch eckige 


Klammern, so hat man aus (4) und (5 
k r.(SQ.), | OH > A r ), OH 
QOH’) = ‘ 


Nimmt man vollstiindige Dissoziation nach den Gleichungen 


H,SO, = 2H’ + 80," und 


Cr,(SO,), = Cr,(SQ,), + SO, 


an, und setzt #« = Bruchteil der Hydrolyse, und v = molare Ver- 


diinnung des ..gesamten** Chromisulfats, so erhilt man 


22 
“,[Cr,(SO,),(OH),|=" und H = 


Aus (6) und (7) ergibt sich demnach als Gleichung fiir die erste 
Stufe der Hydrolyse 


(1 — x) v* 


Man kann médglicherweise auch das Dissoziationsgewicht folgender- 
alsen schreiben 
Cr,(SO,), 2Cr(SO,) + SO, 


Cr(SQ,) + Cr(SO,)OH, 


vobei man zu den folgenden Gleichungen kommt 


Cr(So, = SO, OH) 
iN 


= 
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In diesem Falle ist 
= 2. , {Cr.8O,.0H] 
J 
und demnach wiirde die Gleichung, welche der ersten Stufe der 
Hydrolyse entspricht, sein 
A 


In diesem Falle wiirde die st6échiometrische Gleichung folgende Form 
annehmen 


(Cr,(SO,), + 2H,O = 2CrSO)OH + H,SO,. 


Fiir die zweite Stufe der Hydrolyse erhalten wir dure! 
‘iihnliche Rechnungen die Gleichung 


7? 4 
(l—wz)v' 256 


wo A,, die Dissoziationskonstante des basischen Salzes 


b2 
Cr,(SO,) (OH), ist. 
FKiir eine dritte Stufe der Hydrolyse, die der stéchiome- 
trischen Gleichung 
Cr,(SO,), + 3H,O = 2Cr(OH), + 3H,SO, 
entspricht, erhalten wir in &hnlicher Weise die Gleichung 


68k, * 

Beim Versuch, irgendeine dieser im letzten Absatz erwihnten 
Gleichungen anzuwenden, miissen folgende Punkte beachtet werden: 
Zunachst sind gewisse vereinfachende Annahmen gemacht worden 
beziiglich der Natur und des Grades der Ionisation der in Betracht 
kommenden Salze und Siiuren:; zweitens sind die Stufen der tort- 
schreitenden Hydrolyse nicht scharf voneinander getrennt, woraus 
sich ergibt, dafs Superposition der verschiedenen Gleichgewichte ein- 
treten kann. Obwohl die erstere Schwierigkeit bis zu einem gewissen 
Grade durch Einfiihrung geeigneter Korrektionsglieder autgehoben 
werden kann, ist es doch unméglich gewesen, eine zufriedenstellende 


Korrektion anzubringen aus dem Mangel an hinreichend sicherer 


Daten iber die Dissoziation des lons HSO,’ bei den Konzentrationen. 


be: denen die Versuche ausgefiihrt wurden. 


- 
y 
‘ 
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Apparat und Melsmethode. 


(hie Wasserstoffelektrode war in der von WILSMORE ! angegebenen 
horm hergestellt. Die anderen Halbelemente bestanden aus einer 
Normal-Kalomelelektrode: die beiden Halbelemente waren verbunden 
durch eine gesittigte Lésung von Ammoniumnitrat, welche, wie 
und CumMminG* neuerdings gezeigt haben, geeignet ist. das 
lussigkeitspotential zu eliminieren. Der tibrige Teil des Apparates 
bestand aus einer Gleitdrahtbriicke, Akkumulator, Cadmiumzelle und 
LirpMAaNNschem Elektrometer. Die emperatur, bei der die Ver- 


iche ausgefiihrt wurden, betrug 25° Konstanz der Temperatur 

wurde durch einen geeigneten Wasserthermostaten gewiihrleistet. 
Das Potential der Wasserstotielektrode ist gegeben durch die 

Forme! 

RT 


log® | 


wo 7, das Potential fir eine Lisung der Konzentration [H'|, und 
7, das Potential fiir eine Lésung, die in bezug auf H’-lonen normal 
ist, darstellt. 7, # haben die itibliche Bedeutung. In Uber- 
einstimmung mit den Vorschligen der Kommission fiir Klektroden- 
potentiale der Deutschen Bunsengesellschaft wird unter Elektroden- 
potential hier verstanden: positives Potential der Elektrode — posi- 
tives Potential der Lésung. Nehmen wir das absolute Potential der 
Normalkalomelektrode zu + 0.56 Volt, so kénnen wir (nach Wits- 
MORE, |. Cc.) setzen a, = + O.277 Volt. 


Die Hydrolyse von blauem Chromisulfat. 
las Salz wurde hergestellt iach der von RicHarps und Bonne’ 
|. «.) beschriebenen Methode. Es wurde gereinigt durch dreimalige 
Kiillung aus einer gesiittigten Lésung durch Zusatz von Alkohol, 
und zwei verschiedene Proben gaben bei der elektrometrischen 
Priiftung genau dasselbe Resultat fiir das Wasserstoffpotential. 
(Ss. Tabelle 1, S. 368.) 


Fig. 1 stellt graphisch die Anderung von g mit v dar und 
obwohl die Methode auf ein logarithmisches Verhiltnis basiert ist, 
wodurch bedingt wird, dafs ein Fehler in z, einen sehr grofsen Ein- 


tlufs auf « ausiibt, so liegt doch in keinem Falle der Wert von x 


' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 296. 


Z. f. klektrochem. 13 (1907), 17. 
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weit von einer glatten Kurve entfernt. In Fig. 1 ist v als Abszisse, 
100 x als Ordinate eingetragen. 


Die Konstante A, (Tab. 1) ist aus der Gleichung § ; | h, 
Fig. 
| | | 
| | 
| | | | | 7 
| | | 
j | 
| | | 
| | 
| a | 
| 
| 
| | | | 
| | | 
| | | | 
| j 
| | | 
| 
| 
| 
| | 
| 
& 726 


fiir die erste Stufe der Hydrolyse eines Salzes mit zweiwertigem Anion 

und dreiwertigem Kation berechnet. Die Konstante A ist aus der Gle- 

chung9 K berechnet. Die zweite Konstante ist viel zufrieden- 
— 2) 

stellender als die erste, beide zeigen aber eine Zunahme bei ver- 

diinnten Lésungen. Dies deutet wahrscheinlich darauf hin, dats sich 
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Tabelle 1. 
Klement H, Cr, (blau) | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


r x 10? 100 x kK, x Ax 108 
0.4247 0.1353 0.896 1.19 O.47 0.24 
0.4274 O.1826 O.357 1.42 0.45 
12 O.4544 0.1251 O.266 1.59 0.28 0.2] 
0.4363 Q0.1237 0.252 2.02 0.32 0.26 
0.4454 O.1L166 O.191 3.095 0.28 0.30 
0.4543 O.L057 Q.125 4.00 0.16 0.26 
0.4449 O.1151 O.167 8.31 O.5T 0.75 
12s O.44585 O.L1L17 0.158 10.10 0.63 O.88 
0.33 0.25 


die zweite Stufe der Hydrolyse zu zeigen beginnt. bBerechnet man 


x fiir die zweite Hydrolysenstufe und setzt in die Formel — 
— 

/ 


(Gleichung 10) die Werte ein, so erhilt man fiir A, bei den Ver- 
oo Und v,,, ele sehr gute Konstante 0.129 x 107" 


und 0.128 « 10~'', ein strenger Beweis dafiir, dals wir es nun mit 


diinnungen v 


der zweiten Stufe der Hydrolyse zu tun haben. Es ist von Bedeu- 
tung, dals die Konstante A viel bessere Konstanz zeigt als A,. Die 
letztere ist aus der Gleichung (8) berechnet, die unter der Annahme 
abgeleitet wurde, dals die Hydrolyse durch die stéchiometrische 
Gleichung Cr,(SO,), + 2H,O = Cr,(SO,),(OH), + H,SO, und die Ionen- 
gleichung Cr,(SO,)," + 2(OH) Cr,(SO,),(OH), dargestellt wird. 

Soweit jedoch die Konstanten ein Urteil erlauben, wird die 
Reaktion am besten dargestellt durch die Gleichungen, aus denen 
A berechnet ist, niimlich 


Cri(SO,), + 2H,O = 2Cr(SO,)OH + H,SO, und 


Cr(SO,) + (OH) Cr(SO,)OH. 
liie Dissoziation des normalen Chromisulfats wiirde demnach sein 


Cr,(SO,), < 2Cr(SO,) + SO,”. 


Beim Berechnen der Mittelwerte von A, und A sind die Zahlen tir 
und v,,, ausgelassen worden. 

Die hier fiir die Hydrolyse von blauem Chromisulfat erhaltenen 
Werte zeigen, dafs diese Moditikation in etwas héherem Grade 
1.4 mal stiirker) hydrolysiert ist, als der Verfasser! ftir das Alu- 


' Journ. Chem. Soc. 93 (1908), 22. 


miniumsulfat gefunden hat. Chrom ist in seinen normalen Salzen 
eine etwas schwiichere Base als Aluminium, und dies stimmt gut 
mit den Resultaten itiberein, die der Verfasser durch einen Ver- 
gleich der Hydrolyse der Chloride dieser Salze erhalten hat, wo 


das Verhiltnis 1.6 war. 


Grines Chromisulfat. 


Bevor wir zur Beschreibung der Hydrolyse dieses Salzes iiber- 
gehen, soll eine kurze Schilderung des Uberfiihrungsversuches und 
der Gefrierpunktsbestimmungen gegeben werden. 


Uberfiihrungsversuch. 


Das griine Sultat wurde hergestellt durch Kochen einer Loésung 
des blauen Sulfats wihrend 2 Minuten. Wuirnry hat gezeigt, dats 
dies vollstiindig hinreichend ist, um das ganze blaue Salz in griines Sulfat 
iiberzufihren. Der Uberfihrungsversuch wurde in einem modifizierten 
Nernstgefils ausgefiihrt, um zu bestimmen, ob die griine Grenze 
sich gegen die Kathode oder gegen die Anode bewege. In den 
Seitenschenkeln waren Zinkelektroden, umgeben von einer starken 
Lésung von Zinksulfat, die von einer Schicht von Natriumsulfat- 
lé6sung (v = 16) bedeckt war. Diese bildete auch die obere Schicht 
in dem U-Rohr und unter ihr war eine dichtere Lésung des griinen 
Sulfates (vy = 8). Eim Strom von 17 Milliampére ging 3 Stunden hin- 
durch, worauf sich die griine Grenze ungefiihr 1.5 em gegen die 
Kathode verschoben hatte. Die Komplexitiit des griinen Salzes kann 
demnach nicht auf die Bildung einer komplexen Siure zuriickgefiihrt 
werden. Dies stimmt mit dem von Ricuarps und Bonner ! gezogenen 


Schiuls iiberein. 
Gefrierpunktsbestimmungen. 


Ricuarps und bonner haben die Gefrierpunktserniedrigung 
einer Lésung von griinem Chromisulfat, die mit frisch hergestellten 
Chromhydroxyd gesittigt war, ermittelt. Die geringe Griélse der 
gefundenen Erniedrigungen wies darauf hin, dals das griine Salz 
ein hohes Molekulargewicht besiifse. Da es fiir die folgenden Ver- 
suche tiber Hydrolyse notwendig ist zu wissen, ob das Salz ein 
.| hat, wurden Versuche ausgefiihrt, um 


weitere Beweise zugunsten der einen oder anderen Formel zu 


an 
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sammeln. Die Gefrierpunktsbestimmungen der beiden Modifikationen 
des Salzes wurden ausgefiihrt: 1. in wisseriger Lésung; 2. in 
wisseriger Lésung, die mit Chromihydroxyd gesittigt war; 3. in 


molar-normaler Schwefelsiurelésnng. 


Gefrierpunkte der wasserigen Losung. 
Kine Lésang des blauen Salzes (v,,) gab eine Erniedrigung (J 
von 0.340% Nach Umwandlung in die griine Form war 4 = 0.420". 
in heiden Fillen war infolge der Hydrolyse eine betrichtliche 
H’-lonenkonzentration vorhanden, wofiir eine Korrektion angebracht 
werden kann, indem man den bei den Hydrolysenversuchen erhal- 
tenen Wert benutzt. Aus der Tabelle 1 entnimmt man fiir das 
blaue Salz bei einer Verdiinnung v,, eine H-Jonenkonzentration von 
0.00266, und fiir das griine Salz von 0.0723 (Tab. 3). Nun _ bedingt 
| g-Mol H-lon eine Gefrierpunktserniedrigung von 1.85° und es ist 
also durch H*-lon in der blauen Lésung hervorgerufene Getrier- 
punktserniedrigung 0.005° und in der griinen Lésung 0.134°. Dem- 
nach ist die durch die zuriickbleibenden Molekel und die lonen, d. h. 
also durch die Molekeln, welche Chrom enthalten, sowie durch 
SO,", HSO, und H,SO, hervorgerutene Gefrierpunktsermiedrigung 
fir das blaue Salz 0.335° und fiir das griine Salz 0.287°, was eine 
Differenz von 0.048" ergibt. Der Vergleich kann nicht weiter fort- 
vefiihrt werden wegen des Mangels an Daten fiir die fraglichen 


lonengleichgewichte. 

Gefrierpunkte wasseriger, mit Chromihydroxyd gesattigter Losungen. 
Kin ‘Teil derselben Lésungen der beiden Sulfate wurde zur 

Kntfernung der Siiure mit Chromihydroxyd behandelt, und zwar 

wurde beim blauen Salz die Lésung 4 Tage bei Zimmertemperatur 

mit dem Hydroxyd geriihrt, wihrend das griine Sulfat 6 Stunden 

damit gekocht wurde. = 0.835° und = 0.268°. 


Gefrierpunkte in molar-normaler Schwefelsaure. 


Tabelle 2. 
Gefrierpunkt der Siiure = 3.156°. 


Getrierp. der (refrierp. der Gefunden Berechnet 
d.blauen blauen der griinen griinen Ablau — Ablau — 
Losung Lisung Lésung Losung A griin A 
4 2.387 0.769 » 602 O.594 0.215 O.384 
12 2.617 O.D89 2.46 O.380 0.159 0.269 
» O83 0,223 2.97 0.184 0.0389 0.111 


O.169 0.036 0.102 


| 


Jol 


In der letzten Spalte sind die Differenzen unter der Annalme 


Kation Cr, und 


zusammengestellt, dals das griine Sulfat ein 
nicht enthilt. In Kalle 


griinen Salz an eine Gréfse heran, die sich aus dem blauen 


keinem reicht die 
bem 
Salz unter der Annahme berechnet. dafs die obige Umwandlung 
statttinde. Huierfiir 
fihren: 1. brauchen Dissoziation und Hydrolyse nicht in demselben 


Fiaillen 


’. verzogert der grofse Uberschuls an Siiure die Umwandlung des 


kann man aber zwei verschiedene Griinde an- 


I'mfange in beiden zuriickgedringt zu werden und 


biauen in das griine Salz beim Kochen. Dennoch wurde in allen 
Fiillen festgestellt, dafs die griine Moditikation eime entschieden 
veringere Erniedrigung bedinge, als die blaue. 

Zum Schlufs ergibt sich, soweit Gefrierpunktsbestimmungen in 
reinen und in mit Chromibydroxyd gesiittigten wiisserigen Lésungen, 
sowle In molar-normalen Schwefelsiiureldsungen ein Urteil erlauben, 
dafS immer scheinbar eine entschieden kleinere Anzahl von Molekeln 
in der griinen Lésung vorhanden ist als in der blauen; und dem- 
nach scheint das griine Salz ein komplexes Kation [Cr,...| zu ent- 
halten. Bei der folgenden Bestimmung der’ Hydrolyse des griinen 
Salzes wird angenommen werden, dals das griine Sulfat das doppelte 
Molekulargewicht des blauen besitzt. 


Die Hydrolyse von grinem Chromisulfat. 


Tabelle 3. 


Element: H, | Chromisulfat(griin) | NH,NO 


Kalomelelektrode. 


12 33568 O.2252 0.12360 7.1 
16 0.3419 0.2181 0.10050 
0.3503 0.2097 OOF 253 
32 O.3570 0.2030 0.05572 14 6 
t() 1 O.P019 0.05338 
O.3701 O.1S99 0.03342 
128 O.3798 QO 0.02286 72.9 
200 0.3873 0.1727 O.01T06 
256 0.3925 O.1675 


In Fig. 1 istzals Funktion von v dargestellt. Bei der Tab. 5 missen 


zwei Dinge genau beachtet werden: die Bedeutung von « und von 
Alle Untersuchungen von Recovura, Favre, Vatson und Wurrney, 
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372 
die friher angefiihrt sind, fiihren zu dem Schlufs, dafs beim Erhitzen 
der blauen Lésung eine Reaktion zwischen zwei Molekeln in der 
Weise stattfindet, dals nur }, der SO, gefallt werden kann, wiihrend 
der Rest einem komplexen Kation angehért. Ricuarps und Bonner 
haben gleichfalls gezeigt, dafs das griine Salz wahrscheinlich ein 
hohes Molekulargewicht besitzt, wiihrend die im vorhergehenden 
Abschnitt beschriebenen Gefrierpunktsbestimmungen auch darauf hin- 
deuten, dals aus 2 Molen des blauen Salzes eine Molekel des griinen 
Sulfats gebildet wurde. » bedeutet daher das Volumen, welches 1 g-Mol 
des griinen Sulfats, aber 2 g-Molekel des blauen enthilt. 


Unter x ist der prozentische Hydrolysengrad zusammengestellt, 
berechnet fiir eine Hydrolyse der zweiten Stufe, d. h. entsprechend 
einer Reaktion, wie AIC], + 2H,O = AICKOH), + 2HCl. Diese Werte 
sind erhalten durch Division der in Prozenten ausgedriickten 
Hydrolyse fiir eine Reaktion in erster Stufe durch 2. Der Grund 
fiir diese Berechnung wird sich bald ergeben. 


Setzt man die obigen Werte von x in die Gleichung fiir die 


zweite Stufe der Hydrolyse ein == so erhalt man keine 
Koustante. Wie vorher auf S. 365 auseinandergesetzt, ist diese 
Gleichung mit Hilfe gewisser vereinfachenden Annahmen abgeleitet, 
die fiir solche Lésungen, wie sie hier in Frage kommen, keine 
Giiltigkeit mehr haben. Es ist klar, dafs in Lésungen von !,, bis 
Normalitit in bezug auf H’-lon, und mit merklichem Uber- 
schuls von SO,’-lon betriichtliche Mengen von HSO, und nicht 
dissoziierter H,SO, vorhanden sein miissen. Es ist nicht mdglich 
vewesen, hierfiir eine geeignete Korrektion zu finden wegen der 


ungeniigenden Daten, die zur Verfiigung stehen. 


In Tabelle 3 ist & fiir die zweite Stufe der Hydrolyse berechnet, 


denn ein Blick zeigt, dafs von »,, aufwirts das unmégliche Resultat 


von tiber 100°). Hydrolyse sich aus der einstufigen Reaktion als 
Basis fiir die Berechnung ergeben wiirde; aber es ist méglich, « fiir 


, bis v,, zu berechnen, wie in der 


eine Hydrolyse erster Stufe aus 2, 


32 
folgenden Tabelle geschehen ist. 


Unter A, ist die Konstante nach der Gleichung (5) fiir eine 
Hydrolyse erster Stufe berechnet. Unter A ist die aus Gleichung (9 
berechnete Konstante angefiihrt, welche, wie gezeigt wurde, eine 
theoretische Basis fiir solche Salze wie Aluminium- und Chrom- 


sulfat geben kann. In beiden Fallen sind die Konstanten hin- 
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Tabelle 4, 


r 100 x A, x 10? A 
12 74.16 1.10 0.18 
16 80.40 0.60 
24 86.78 O83 O.24 
32 0.638 


reichend zufriedenstellend, um zu zeigen, dafs die Reaktion eime 
einstutige ist. 

Die mit [H'] tiberschnebene Spalte in Tabelle 3 zeigt, dals wir 
nicht mit einer konstanten relativen Menge von Siure zu tun haben, 


niimlich mit '/, der gesamten vorhandenen Saéure, wie Recoura und 
WHITNEY angenommen haben. Tabelle 4 zeigt, dafs in den kon- 


zentrierteren Lésungen die Reaktion ganz gut dargestellt werden 


kann als eine gewohnliche Hydrolyse, wiihrend der stetige Fall der 


Konzentration der H’-lonen in den verdiinnteren Lisungen stark zu- 
gunsten dieser Annahme spricht. In der folgenden Tabelle sind die 
Werte der H’-lonenkonzentration angefiihrt, die sich experimentell 
ergaben, und daneben die nach der Theorie von REcCOURA im Sinne 


der Gleichung 
2Cr,(SO,), + H,O = 80, + H,SO, 
berechneten Werte. 


Tabelle 5. 


| Differenz Prozentische 
gefunden berechnet Ditferenz 

12 0.12360 0.1666 — 0.0430 26 

16 0.10050 0.1250 — 0.0245 20 

24 0.072383 0.0833 —O0.0110 Ls 
32 0.05572 0.0625 — 0.0068 1! 

40 0.05333 0.0500 + 0.0033 

64 0.03342 0.0313 + 0.0021 7 
1238 0.02286 0.0156 + 0.0072 46 
200 0.01706 0.0100 + O,00T0 70 
256 0.01598 0.0078 4- 0,006 1 TO 


Bei der Berechnung von [H') mufs man sich daran erinnern, 

j 
dafs in einer Lésung, welche in bezug aut das griine (doppelte 
Sulfat molar-normal ist. ein Molekiil SO, in Form von H,SO, vor- 


handen sein soll, und dafs infolgedessen die Lésung in bezug auf 
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die friiher angefiihrt sind, fiihren zu dem Schlufs, dafs beim Erhitzen 
der blauen Lésung eine Reaktion zwischen zwei Molekeln in der 
Weise statttindet, dals nur }), der SO, gefallt werden kann, wiihrend 
der Rest einem komplexen Kation angehért. Kicuarps und Bonner 
haben gleichfalls gezeigt, dafs das griine Salz wahrscheinlich ein 
hohes Molekulargewicht besitzt, wihrend die im vorhergehenden 
Abschnitt beschriebenen Gefrierpunktsbestimmungen auch darauf hin- 
deuten, dals aus 2 Molen des blauen Salzes eine Molekel des griinen 
Sulfats gebildet wurde. » bedeutet daher das Volumen, welches 1 g-Mol 
des grinen Sulfats, aber 2 g-Molekel des blauen enthilt. 


Unter « ist der prozentische Hydrolysengrad zusammengestellt, 
berechnet fiir eine Hydrolyse der zweiten Stufe, d. h. entsprechend 
einer Reaktion, wie AIC], + 2H,O = AICKOH), + 2HCl. Diese Werte 
sind erhalten durch Division der in Prozenten ausgedriickten 
Hydrolyse fiir eine Reaktion in erster Stufe durch 2. Der Grund 
fiir diese Berechnung wird sich bald ergeben. 


Setzt man die obigen Werte von x in die Gleichung fiir die 


J 


zweite Stufe der Hydrolyse ein = K,,so erhilt man keine 


Koustante. Wie vorher aut S. 365 auseinandergesetzt, ist diese 
Gleichung mit Hilfe gewisser vereinfachenden Annahmen abgeleitet, 
die fiir solehe Lésungen, wie sie hier in Frage kommen, keine 
Giiltigkeit mehr haben. Es ist klar, dals in Liésungen von !,, bis 
yom Normalitit in bezug auf H-lon, und mit merklichem Uber- 
schuls von SO,’-lon betriichtliche Mengen von HSO, und nicht 
dissoziierter H,SO, vorhanden sein miissen. Es ist nicht mdglich 
vewesen, hierfiir eine geeignete Korrektion zu finden wegen der 


ungeniigenden Daten, die zur Verfiigung stehen. 


In Tabelle 3 ist & fiir die zweite Stute der Hydrolyse berechnet, 


denn ein Blick zeigt, dafs von »,, aufwirts das unmégliche Resultat 


von tiber 100°), Hydrolyse sich aus der einstufigen Reaktion als 
Basis fiir die Berechnung ergeben wiirde; aber es ist méglich, z fiir 


, zu berechnen, wie in der 


, bis Ves 


eine Hydrolyse erster Stufe aus 2, 


folgenden Tabelle geschehen ist. 


Unter A, ist die Konstante nach der Gleichung (8) fiir eine 
Hydrolyse erster Stufe berechnet. Unter A ist die aus Gleichung 9 
berechnete Konstante angefiihrt, welche, wie gezeigt wurde, eine 
theoretische Basis fiir solche Salze wie Aluminium- und Chrom- 


sulfat geben kann. In beiden Fiillen sind die Konstanten hin- 
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Tabelle 4, 


r 100 x A, x 10? A 
12 74.16 1.10 
16 0.680 
86.78 O83 
32 SY.14 0.63 O.28 


reichend zufriedenstellend, um zu zeigen, dafs die Reaktion eime 
einstufige ist. 

Die mit [H"] tiberschriebene Spalte in Tabelle 3 zeigt, dals wir 
nicht mit einer konstanten relativen Menge von Siure zu tun haben, 
nimlich mit '/, der gesamten vorhandenen Siure, wie Recoura und 
WHITNEY angenommen haben. Tabelle 4 zeigt, dafs in den kon- 
zentrierteren Loésungen die Reaktion ganz gut dargestellt werden 
kann als eine gewohnliche Hydrolyse, wiihrend der stetige Fail der 
Konzentration der H’-lonen in den verdiinnteren Lisungen stark zu- 
gunsten dieser Annahme spricht. In der folgenden Tabelle sind die 
Werte der H’-fonenkonzentration angefiihrt, die sich experimente|! 
ergaben, und daneben die nach der Theorie von Recoura im Sinne 


- 


der Gleichung 
2Cr,(SO,), + H,O = [Cr/SO,),0] 80, + H,S0, 
berechneten Werte. 


Tabelle 5. 


Differenz Prozentische 
gefunden berechnet Ditlerenz 

12 0.12360 0.1666 — 0.0430 26 

16 O.L0050 0.1250 —O.0245 20 

24 0.07233 0.0833 0.0110 

32 O.05572 — 0.0068 1! 

40 0.05333 0.0500 + 0.0038 

0.03342 0.0313 + 0.0021 
128 0.02286 0.01956 + 4h 
0.01706 O.O100 O.00T70 
256 0.01398 0.0078 +- 0,006 | 


Bei der Berechnung von [H’) mufs man sich daran erinnern, 
dafs in einer Lésung, welche in bezug auf das griine (doppell 
Sulfat molar-normal ist, ein Molekiil SO, in Form von H,SO, vor- 


handen sein soll, und dafs infolgedessen die Lésung in bezug auf 


| 
: 
= 
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H’-lon doppelt normal ist, natiirlich unter der Annahme, dalfs voll- 
stiindige Dissoziation der Siure statttindet. Die Tabelle zeigt, wie 
weit Recouras Theorie von den tatsiichlich heobachteten Werten 
abweicht. Der Einwurt, dals die mangelhatte Ubereinstimmung aut 
das Fehlen eines Korrektionsgledes fiir HSO,’ und nichtdissozuerte 
H,SO, zuriickzufiihren sei, ist offenbar nicht haltbar, da der Unter- 
schied zuerst negativ ist, und dann positiv wird. Die letzte Spalte 
zeigt diese mangelhafte U bereinstimmung deutlich, besonders bei 
den verdiinnten Lésungen, obwohl in dieser Gegend das ,,horrektions- 
glied* die Differenz erhéhen wiirde. Die letzten beiden Spalten 
tiihren beide zu dem Schlufs, dals bei emiger Verdiinnung zwischen 
und v,, Recouras Schlufs ganz richtig ist. 

Nun haben sowohl Wuirney wie Recoura beide die Menge 
der Sdure durch Zusatz von Natriumhydroxyd bestimmt, hierdurch 
aber wird das Gleichgewicht verschoben, so dalfs mehr Siure aus- 
tritt, bis '/. neutralisiert ist. Die oben angefiihrten Versuche zeigen, 
dafs in konzentrierten Lésunger eine einstutige Hydrolyse stattfindet, 


nach der st6echiometrischen Gleichung 


r|(SO,), + 2H,O = [x](SO,)(OH), + H,SO,, 


wo |x| das komplexe Kation bedeutet. Demnach mulfs bei jedem 
Versuch die Menge der Siure in Lésungen bis zu »,, (solche hon- 
zentrationen sind von den erwihnten Chemikern benutzt worden 
durch Zusatz von Alkali zu bestimmen, '/, des SO, als freie Saiure 


len, 


erscheinen. Fiir verdiinntere Lésungen als v,, ist gezeigt wor 
dals die Wirkung eine Hydrolyse zweiter Stufe sein mutts, und jeder 
Versuch, die treie Saiure durch Neutralisationsmethoden zu bestimmen, 
wiirde dazu tiihren, dals '/, der SO, als freie Siiure erscheint. In 
allen Lisungen, die verdiinnter sind als v,,, sind, wie Tabelle 5 zeigt, 
mehr H’-lonen vorhanden als RecouraAs Annahme entspricht und je 
verdiinnter die Lésung, um so grélser wird der Unterschied. Bei 
.., ist in der Tat 70°/, mehr freie Siure vorhanden als nach 
Recouras Gleichung sein sollte. 

strenger beweis daftir, dafs nicht notwendigerweise !/, der 
SO,-Gruppen frei auftritt, wird durch Ricuarps und Bonner sowie 
durch Whitney selbst gegeben. Die ersteren bemerken, dafs in 
einer -molar-normalen Lésung (molar in bezug auf blaues Sulfat) 
eine H-lonenkonzentration von 0.133 anstatt von 0.25 vorhanden 


ist, d. h. es kommt ein Wasserstoffion auf 3.7 Chromatome, also 
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ein viel kleineres Verhiiltnis als das von Rrcovra und Wurrney 
cefundene. 

In seiner Arbeit iiber diesen Gegenstand hat Wurrney |. c. 
beschrieben, wie er die H’-lonenkonzentration in einer Lésung von v,, 
‘in bezug uuf das blaue Salz) bestimmte, niimlich durch Inversion 
von Methylazetat, wodurch keine Verschiebung des Gleichgewichtes 
statttinden kann. Nach seinen durch Leitfihigkeitsbestimmungen 
erhaltenen Resultaten sollte er eine H-lonenkonzentration von 0.084 
gefunden haben. Seine Konstante fir die Verseifung des Azetats 
durch eine Lésung des griinen Chromisulfats beliuft sich auf 0.Q001] 
und tir eime Lésung von Schwetelsiiure, die soviel SO, enthiilt, 
als seine Chromisulfatlésung, erhalt er 0.000156, d. h. er tindet nur 
oder 64°), der nach Recovras Theorie erforderlichen Siure- 
menge. 

Die Gegenwart des Sauerstoffatoms in Recouras Formel fiir 
das komplexe Salz [Cr,(SO,),O|SO, ist rein hypothetisch, und im 
Lichte neuerer Untersuchungen mufs die Auffassung des Mechanismus 
der Reaktion geindert werden. Ricuarps und Bonner haben gezeigt, 
dafs die Anzahl der von dem komplexen Kation beférderten elek- 
trischen Ladungen gleich der Anzahl der Chromatome im Komplex 
ist. Dies ist direkt im Widerspruch mit der Formel von Recovura 
und WHITNEY [Cr, SO,,),O}SO,, denn bei dieser ist die Anzahl dei 
Ladungen uur halb so grols wie die der Chromatome im Komplex. 
Uberdies widerlegen ihre Versuche die Theorie von Conson, dafs die 
Umwandlung des blauen in das griine Salz verbunden ist mit zwe: 
tibereinandergelagerten Hydrolysen, welche durch die Gleichungen 


+ = 2Cr,(SO,),(0H), + H,SO, 


2Cr,(SO,), + H,O = [Cr,(SO,),O]SO, + H,SO, und 


dargestellt werden. Das basische Salz, welches in der konzentrierten 
Lésung gebildet wird, ist dasselbe wie das hypothetisch von Rrcours 
angenommene, und dessen Existenz wird durch die Versuche von 
RicHARDS und Bonner widerlegt. Es ist auch nicht wahrscheinlich, 
dalfs ein so durchaus abweichendes und basisches Salz in den ver- 


diinnten Lésungen existieren sollte. 


Die beschriebenen Versuche haben gezeigt, dals die in griinen ye 


Lisungen vorhandene Siure am besten dadurch erklirt werden kann, 
dals man fortschreitende Hydrolyse annimmt, wilirend die Gefrier- 
punktsbestimmungen darauf hindeuten, dals das griine Salz ein 


\ 
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hOheres Molekulargewicht besitzt als das blaue. Diese Tatsachen 
legen den Gedanken nahe, dafs beim Erhitzen der blauen Lésung 


die tolgende Umwandlung eintritt: 


2Cr,(SO,), = [Cr,(SO,), | (SQ,), 
blau griin 
Die Anzahl der Ladungen im komplexen Kation — 4 — ist gleich 


der Anzahl der Chromatome im Kation. Das Salz hat ein hohes 
Molekulargewicht, und da es sich aus zwei Molekeln des blauen 
Sulfats bildet, so sollte man a priori eine kleinere Gefrierpunkts- 
ermedrigung fiir das griine als fiir das blaue Salz erwarten, und 
dieses ist in der Tat gefunden worden. Schliefslich ist diese Formel 
auch in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Versuche iiber 
die Hydrolyse, denn diese zeigen, dafs das Anion wenigstens 2 SQO,- 
Gruppen enthalten mufs, so dals eine Hydrolyse erster und zweiter 
Stute stattfinden kann. 

Dies griine Salz [Cr,SO,),|(SO,), wird stark durch Wasser 
hydrolysiert, und die Menge der freigemachten Siéure ist lediglich 
eine Funktion der Konzentration und der Temperatur; in konzen- 
trierten Lésungen verlauft die hydrolytische Reaktion nach der 


Gleichung 
[Cr (SO,),] (SO,), + 2H,O = [Cr,(SO,),]SO,(OH), + H,SO,, 


und so lange die Lésungen stiirker sind als v,,, wird das basische 
Salz durch die Formel [Cr,(SO,),|(SO,) (OH), dargestellt. Geht aber 
die Verdiinnung iiber diese Grenze hinaus, so wird auch das zweite 
SO,-lon hydrolytisch abgespalten, und zwar nach der folgenden 


Gleichung 
Cr + 4H,O = [Cr,(SO,),] (OH), + 2H,S0,. 


Bei hinreichend grofser Verdiinnung endlich wird alles vorhandene 
SO,-lon hydrolysiert. Von v,, an wird demnach das basische Salz 
in Beriihrung mit der Lésung sein. 

Schliefshich mag noch erwihnt werden, dals CoLson ein griines 
basisches Sulfat des Chroms von derselben Forme! [Cry SO,),| (SO, (OH), 


isoliert hat, dessen Existenz wir hier theorétisch abgeleitet haben. 


Zusammenfassung. 
1. Die Hydrolyse des normalen blauen Chromisulfats ist etwas 


eréfser als die des Aluminiumsulfats. 


2. Das griine Chromisulfat enthilt ein komplexes Kation und 
das Molekulargewicht dieses Salzes ist wahrscheinlich doppelt so 
vrofs, als das des blauen Sulfats. 

3. Das komplexe griine Salz hat die Formel ‘Cr, SO,), SO 
und ist in wiisseriger Lésung stark hydrolysiert. Die vorhandene 


Siiure ist allein auf Hydrolyse nach den Gleichungen 
[Cr(SO,),] + 2H,O = + H,SO, und 


[Cr,(SO,),] (SO,), + 4H,O = (OH), + 2H,SO, 


zurickzutiihren. Die erste Gleichung bezieht sich auf konzentrierte, 
die letztere auf verdiinnte Lésungen. 


Zum Schlufs wiinsche ich die Gelegenheit zu benutzen, um 
Herrn Professor F. G. Donnan fiir seine Unterstiitzung bei dieser 
Untersuchung meinen Dank auszusprechen. 


Liverpool, The Muspratt Physical and Electrochemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1908 
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Anormales Verhalten bei der Hydrolyse der Salze von 
Zn, Mg, Th, Ce, Ni und Co. 


Von 


Henry GEORGE DENHAM.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Zahlreiche Methoden sind zum Messen der Hydrolyse in Salz- 
lésungen benutzt worden. Von ihnen mégen diejenigen erwiihnt 
werden, welche auf der Bestimmung der Inversion des Robrzuckers, 
der Hydrolyse von Methylacetat, des elektrischen Leitvermégens, 
der Gefrierpunktserniedrigung und der Verteilung zwischen zwei 
Lisungsmitteln beruhen. Diese Methoden sind angewendet worden 
bei den Untersuchungen von Lry,* Bruner,® WALKER und Aston,? 
Brepic,® KAHLENBERG, Davis und Fow.er® und Carrara und Ves- 
PIGNANI.’ Breoia und FRANKEL® haben neuerdings eine neue 
Methode beschrieben, durch die die Konzentration des H’-Ions bis 
linab zu weniger als '/,,,,-Normalitat genau bestimmt werden kann, 
aber nichtsdestoweniger ruft die Gegenwart von Neutralsalzen einen 
stérenden Eintluls hervor. 

In der vorliegenden Mitteilung ist die Wasserstoffelektrode 
benntzt worden, um die Konzentration der H’-lonen in wiisserigen 
Salzlésungen zu bestimmen. Diese Methode ist besonders zweck- 


'‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korre.-Berlin. 
2 Ley, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 198. 
’ Bruner, Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 133. 
* Wartker und Astron, Journ. Chem. Soe. 67 (1895), 576. 
Zeitschr. phys. Chem, 13 (1894), 259. 
Kantenpera, Davis und Am. Chem. Soe. Journ, 21 (1898), 1. 
Carrara und Vesrianant, Gaxx. Chim. Ital. 30 IL (1900), 35. 
Brepio und Fragenket, Z. Llektrochem. 11 (1905), 525. 


miifsig, wenn wir mit sehr kleinen H'-lonenkonzentrationen zu tun 
haben, allerdings ist sie nicht anwendbar auf Salze von weniger 
edlen Metallen als Wasserstoff, noch bei polyvalenten hKationen 
(wie Fe), welche durch Wasserstoff zu Kationen von niedrigerer 
Wertigkeit reduziert werden. Das Verfahren ist auch unzulissig 
bei Salzen mit reduzierbaren Anionen wie NO,. Im Laufe dieser 
Untersuchung ist eine Arbeit von Bysrerrum! verdtfentlicht worden, 
in der dasselbe Verfahren zur Untersuchung der Chromichlorid- 
ldsungen Verwendung gefunden hat. 


Apparat. 


Die benutzte Wasserstoffelektrode war nach dem von Witsmorr* 
benutzten Typus hergestellt worden. Das andere Halbelement be- 
stand aus einer normalen Kalomelelektrode (0.560 Volt); Wasserstot!- 
und Kalomelelektrode waren durch eine gesiittigte Lésung von 
Ammoniumnitrat verbunden, durch welche, wie und CUMMING 
neuerdings gezeigt haben, das Fliissigkeitspotential zum Verschwinden 
gebracht wird. Der iibrige Teil des Apparates bestand aus einer 
(sleitdrahtbriicke, Akkumulator, Cadmiumzelle und Lippmannschem 
Elektrometer. Die Temperatur der Versuche betrug 25 
aufrecht erhalten durch einen geeigneten Wasserthermostaten. Die Lo- 


gle wurde 


sungen wurden immer hergestellt mit Leitfiihigkeitswasser (1.2 10 ° 
bis 2.5 x 10%), indem die erforderliche Wassermenge aut eine ge- 
wogene Menge des Salzes gehebert wurde. Die Liésungen wurden 
aufgehoben in mit Dampf ausgeblasenen Flaschen aus Jenaer Glas, 
welche mit einem Natronkalkrohr gegen Eintritt von Kohlendioxyd 
geschiitzt waren. Die Flaschen mit diesen Lésungen wurden im 
Thermostaten aufbewahrt. Um die Konzentration des Wasserstoti- 
ions zu bestimmen, wurde die erforderliche Menge der Lésung in 


den Apparat der Wasserstoffelektrode hineingebebert. 


Melfsmethode und Theorie. 


Das Potential der Wasserstoffelektrode ist gegeben durch die 
Formel 


Zeitschr. phys. Chem, 59 (1907), 336. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 296. 
3 Z, f. Elektrochem, 13 (1907), 17. 
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» 7, das Potential einer Lésung der Konzentration [H’] und z, 
Potential einer in bezug auf H’-lonen normalen Lésung ist 


Ll. 


haben die gewéhnliche Bedeutung. In Ubereinstimmung 


mit dem Beschlufs der Kommission fiir Elektrodenpotentiale der 
lbeutschen Bunsen-Gesellschaft wird hier unter Elektrodenpotentia| 
verstanden: Positives Potential der Elektrode — Positives Potential 
der Loésung. Nehmen wir das absolute Potential der norm.-Kalomel- 
elektrode zu + 0.560 Volt, so kénnen wir nach WILsMoRE setzen: 
1 O.277 Volt, woraus man dann leicht {[H*] berechnen kann. 


einer kirzlich vom Vertasser! verdffentlichten Mitteilung ist dies 
Verfahren tir die Untersuchung der Hydrolyse der Salze_ von 
Anuilinium, Ammonium, Chrom, Aluminium, Thallium, Nickel und 
Kobalt verwendet worden. Es ist méglick gewesen, einen E:nblick 
zu gewinnen in die Konstitution der basischen Salze oder Hydrate 
durch Betrachtung der Konstanten, welchen man aus den theore- 


] 


tischen Formeln usw. erhiilt. 


(l—az)v | — 
ln diesen Fiillen wiesen die erhaltenen Resultate auf die Tat- 
sache, dats die Hydrolyse zu einem homogenen System fiihrt und 
dais die gebildeten Hydrate oder basischen Salze sich in wahrer 
Lisung betinden. Ks haben sich jedoch gewisse Anomalien, z. B. 
ber den Salzen von Zink, Magnesium, Thorium, Cerium insbesondere 
vezeigt, bei denen die Versuche deutlich die Méglichkeit ergaben, 
cus im diesen Fallen Pseudolésungen gebildet werden, in denen die 
basischen Salze oder die Hydrate sich im Zustand kolloidaler Sus- 
pension betinden. Die heterogene Natur des Systems hat in gewisser 
Weise verhindert, dals ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. So 
ceigten die Messungen der Konzentration des H’-lons, dafs diese 
Groélse eigenartigen Veriinderungen unterliegt und wihrend der Zeit 
einen Monat), wiihrend welcher die Lésungen gemessen wurden, 
keinen konstanten Endwert erreicht hatte. 


Experimenteller Teil. 


Zinksulfat. 


Das Salz wurde hergestellt durch dreimaliges Umkrystallisieren 
us Leitfihigkeitswasser. Die Analysen gaben 33.43 und 33.41°/, 


SU,, wihrend theoretisch 33.40°). vorhanden sind. 


Die folgende Tabelle zeigt, dafs, obwohl die Lésung fast eimen 


Monat lang gemessen wurde, doch die H’-lonenkonzentration 


einen Gleichgewichtszustand zu erreichen schien. In dieser Tabe. 


wie auch in allen folgenden, steht in der ersten Spaite das Alter 


Tabelle | Kig, | 


ZnusQ,. p = 8. 


Element: H, | ZnSO, | NH,NO, Kalomelelektrode. 


ii? 


() 11.s 
O.O060 21.5 
4 O.5578 ls 
O.5TT7 
6 0.5787 —0.0187 8.1 
O.H 1ST 14 
4 0.6136 
11 OOLLS 
12 a () OOTS 15.8 
O.5527 0.0073 
1% 0.5472 O.O128 28.1] 
20) O.D485 F 

93 0.5672 —() OOTY 1° ¢ 
25 Q.5 705 
26 — ().0012 17.4 

Tabelle 2. 
ZnsO,. r= 4. 
>» 
Element: H, | ZnSO, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 
7 
Tage M.K. “1, 

3 O.5664 —O.00b64 
4 0.5806 i.4 
> 
0.5738 OOLSS 10) 

7 O.5300 O.O200 7.58 
05971 — ().037 1 3.9 
10 0.5618 —O.0018 15.5 
17 O.5553 O047 
1s O.544] O.O159 7.6 
0.5463 28.5 
21 0.5493 i 
22 0.5457 4 
24 O.5364 O.0236 12 6 
25 0.5526 0074 22.4 
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Lésung in Tagen. 
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hnete Konzentration der H’-Lonen. 


[iH 7-70" Fig. 7 
| | | 
nSO, | p-8& 


Os 


Zust 


Klement: H, | 


20 Tage 


Tabelle 3. 


= 16. 


Zus0, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


I. M.K. ist die gemessene elektromotorische Kraft, 
ist das Wasserstoffpotential der Lésung und ist die be- 


H)> 


O.572 


O.555 


—O.01L2 
0.007 
O.OL2 
O.OLS 
0.012 


|| 
| | 
| 
| 
— 
| 
| | | | 
| 
| 
| 
| | 
| | | 
lage 
() S.1 
| | 2.4 
O.538 4.7 
| 
4 O.544 3.4 
O47 3.0 
| 0.548 2.9 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


14 
1d 


Fig. 1 zeigt die Anderung yon ‘H'| in der Lésung 
nehmendem Alter der Lésung. 
und als Ordinate gezeichnet. 
tir die anderen ,,Zeitkurven“. 


O.514 
U.516 
O.519 
0.523 
0.525 
O.526 


O.929 


U.046 
0.041 
0.0387 
0.034 
0.031 


Das Alter in Tagen ist als 


mit zu- 
Abszisse 
Abnliche Bemerkungen gelten 


Um zu priifen, ob diese aulsergewohnlichen Anderungen der be- 


sonderen Salzprobe, die verwendet wurde, zukam, wurde Mercks 


chemisch reines Salz mit grolser Sorgfalt aus Leittihigkeitswasser 


umkrystallisiert. 
selben Phiinomene zeigen. 


Element: H, | ZnSO, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Tabelle 4. 


r 


Tabelle 4 zeigt, dafS auch hier sich genau die- 


E.M.K. 


O.558 
0.544 
0.543 
0.540 
0.542 
0.540 
0.521 
O517 
O.517 
0.522 
0.529 
0.5238 


0.515 


Ty 


O.00% 
0.016 
O.OLT 
O.O16 
0.020 
0.018 
O.0389 
0.045 
0.043 
0.051 
O.052 


0.0405 


| 


Weitere Bemerkungen iiber diese Anderungen werden 


unten folgen. 


welter 
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L1.2 
4 10.5 
10 
11 io 
12 7.4 
7.2 
i 6.38 
: 
3.5 
» 
3 3.0 
4 
3.7 
7 +. ] 
10.0 
10 10.0 
11 
12 
14 6.3 
; 
| 


S384 


Die Anderung der Hydrolyse von Zinksulfat mit der Temperatur. 


Die benutzte Methode zur Bestimmung der Anderung der 
Hydrolyse von Zinksulfatlbsungen mit der Temperatur bestand darin, 
dals man die Wasserstoffelektrode in einen kleinen Thermostaten 
etzte, dessen Temperatur leicht erhéht und auch schnell reguliert 
werden konnte. Die gesiittigte Lésung von Ammoniumnitrat ebenso 
wie die Kalomelelektrode befanden sich aufserhalb des Thermostaten. 
Hierdurch wiirde eine Thermokraft in der Berihrungstliche von 
W asserstofielektrode und Ammoniumnitrat verursacht werden. Die 
Groéfse dieser E.M.K. war nicht bekannt, es wurde jedoch ange- 
nommen, dafs ihr Eintlufs auf die Resultate ein regelmifsiger wire. 
und in keiner Weise die Zwecke stéren wiirde, fiir welche diese 
“Temperatur*-Versuche ausgefiihrt wurden. Dieser Zweck bestand 
hauptsichlich darin, zu entscheiden, ob die Hydrolyse dieser Lésungen 
direkt umkehrbar ist oder ob eine dauernde Verschiebung des Gleich- 
gewichtes stattfindet, wenn die Lésung zuerst erhitzt und dann 
wieder abgekiihlt wird. Die Temperatur des Thermostaten wurde 
von 25°C bis gegen 100° erhéht und bei einer Anzahl dazwischen 
liegender ‘Temperaturen konstant gehalten, um Messungen aus- 
fiitren zu kénnen. Wenn das Potential fiir die héchste Temperatur 
bestimmt war, liefs man den Thermostaten wieder langsam ab- 
kiihlen und hielt die Temperatur wieder bei einer Anzahl von 
Punkten konstant, um Messungen auszufiihren.  ,,Erhitzungs*- und 
Kurven wurden erhalten durch Aufzeichnen der 
H*-lonenkonzentration gegen die ‘‘emperatur in Zentigraden. Bei 
reversibler Hydrolyse sollten die beiden Kurven zusammenfallen, 
wenn jedoch irgend welche Verschiebung des Gleichgewichtes statt- 
finde, so miifste sich diese in der Anderung der H’-Ionenkonzen- 
tration kundgeben. Bei der Berechnung der Resultate muls natiir- 
lich darauf geachtet werden, dafs y Seinen Wert mit der Tempe- 
ratur iindert. 

In der folgenden Figur, wo diese Resultats ecingezeichnet sind, 
zeigt die Pfeilspitze, ob sich die Linie auf das Intervall 25 —93” 
oder 93—30° bezieht. 


iS. Fig. 2 u. Tabelle 2. S. 385.) 


Kig. 2 zeigt, wie weit die Resultate beim Erhitzen von denen beim 


Abkiihlen abweichen: Bei S7°C ist eine um 20°), niedrigere H’-lonen- 


konzentration beim Abkiihlen vorhanden als bei derselben Tempe- 


ratur des Erhitzens, und bei 67°C betriigt die Differenz 15' 


Die merkliche Abnahme der Hydrolyse beim Kiihlen scheint deutlich 


| 
| 
+ 
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‘Tabelle 5. 
ZnSO,. 9 = $2. 
Element: H, | ZnSO, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 
Temp. in ° x 103 
29 O.D170 0.04350 
0.0410 O.147 
O.5220 
61 0.5217 0.0383 O.247 
74 0.5198 0.0402 
S7 0.5123 OOATT O.615 
93 0.0526 O.S04 
0.5177 0.04238 0.548 
0.9220 O.0875 O.38s 
TO 0.5246 O.0354 0.280 
O.5274 0.0526 O.19> 
49 0.5225 0.0375 O176 
40 0.5204 0.148 
30 O.5154 0 0466 O.145 
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auf den Schlufs hinzuweisen, dafs die urspriingliche Lésung sich nicht 
im Gleichgewichtszustande befand, sondern in irgend einer Weise 
..Uber-hydrolysiert war. Die weitere Besprechung dieses Versuches 


soll weiter unten erfolgen. 


Zinkchlorid. 


Kine Lisung von Zinkchlorid wurde hergestellt durch Zusatz 
von Bariumchlorid zu einer Lésung von Zinksulfat, Filtration des 
Niederschlages und Durchleiten kohlensiurefreier Luft durch das 
filtrat wihrend einiger Stunden. Der Zeitversuch ist in Tabelle 6 
angetiihrt. 

Tabelle 6. 
ZnCl. v = 32. 
Klement: H, | ZnCl, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Tage M.K. N, | x 
0.4951 0.0649 2.18 
4 O.4670 0.0950 6.76 
3 0.4548 0.1052 10.96 
0.0925 6.60 
5 O.4617 0.0983 8.31 
7 0.4291 0.1309 $0.2 
0.4314 0.1286 37.5 
0.4440 0.1160 16.6 

12 .4744 0.0856 2.0 
14 0.4568 0.1032 10.2 
Lo O.4581 O.1019 9.5 
16 0.4625 0.0975 8.1 


(enau die gleichen Veriinderungen zeigen sich hier wie beim 
Zinksulfat. Die weitere Besprechung erfolgt unten. 


(S. Fig. 3, S. 387.) 


Magnesiumsulfat. 

Bei diesem Salz bemerkt Lry,! ,,Magnesiumsalze zeigen, wie 
schon aus der véllig neutralen Reaktion hervorgeht, keine Spur 
von Hydrolyse und verhalten sich auch bei der Inversion wie wirk- 
liche Neutralsalze’. Die Inversionsmethode ist jedoch nur wenig 
brauchbar, wenn man mit einer Siiure zu tun hat, deren Konzen- 
tration geringer ist, als '/,...-Normalitét. Die elektrometrische 
Methode ist sehr viel empfindlicher als irgend eine rein chemische 


Ce 


Methode und demnach wurde die Hydrolyse des Magnesiumsultats 
semessen, um zu sehen, wie weit dies Verfahren anwendbar war 
auf die Messung geringer H’-Ionenkonzentrationen. Wegen der 
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grofsen Ahnlichkeit zwischen Zink und Magnesiumsulfat schien es 
eerechtfertigt anzunehmen, dafs auch hier ihnliche Veranderungen 
sich zeigen wiirden. 
Das Salz war hergestellt durch viermaliges Umkrystallisieren 
aus Leitfihigkeitswasser. 
(S. Tabelle 7, 8. 388.) 


Das Mittel dieser veriinderlichen H’*-Konzentrationen ergibt 
0.0023°/, Hydrolyse. Dies stimmt sehr gut iiberein mit dem von 


4 


Tabelle 7. 


32, 
Klement: H, MgsO, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 

Page 2 x 10° 
() —O.049 2 69 
622 — 0.062 1.62 
4 O.5909 — 0.030 3.938 
O.599 — (0.039 3.438 

36 O.600 — 0.040 3.92 
10) O.614 —O.054 2.18 


Carrara und VespIGNANr! gefundenen Wert. Diese benutzten eine 
-mol.-norm. Lésung und erluelten bei 25° C 0.0047 Hydrolyse. 


Thoriumsulfat. 
Das einzige Salz des Thoriums, welches untersucht wurde, ist 
das Sulfat; es war ein von Merck bezogenes Praparat. Der ,,Zeit*- 
Versuch zeigte wieder, dals die H-lonenkonzentration mancher 


Losungen durchaus keine konstante Gr6fse ist. 


Tabelle 8. 


Th(SO,),. v = 64. 


Element: H, | ThosO,), | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


‘Tage |x 10° 100 x 
0.1508 0.72 23.0 

4 0.8890 49.9) 

QO 3850 O.1L750 
10 3868 0.1732 1.74 
1] O.3924 O.1676 1.40 44.8 


Die Anderungen in der H’-Ionenkonzentration sind viel regel- 
miifsiger als bei den Zink- und Magnesiumsalzen. Es findet eine 
stetige Zunahme von H’ innerhalb 7 oder 8 Tagen statt, woraut 
dann ein ebenso stetiger Abtall eintritt. 

Thoriumsulfat ist viel stiirker hydrolysiert als irgend eines der 
anderen untersuchten Salze. Im Mittel betragt die Hydrolyse fiir 
4h 


Cerochlorid. 
Ks wurde eine Analyse des von Merck bezogenen Priiparates 
ausgetihrt. Das theoretische Verhiltnis von Cer zu Chior ist 1.3188. 
wihrend gefunden wurde 1.3194. 


Tabelle 9, 
CeCl,. v= 64. 
Element: H, | CeCl, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


0 O.5631 — 0.0081 
l O.5T26 — 0.0126 0.123 
O.5246 0.0354 
4 O.O389 O.0211 0.460 
O.5212 O.O388 0.918 
0.5163 0.0437 1.112 
7 0.5307 0.0293 0.634 
5 0.5539 0.0061 O.256 
0.5369 0.0233 O50) 


Die 


mittlere H*-lonenkonzentration 


fiir 


helfiiutt sich auf 


32 
0.0000435 und 100 2 wird (fiir eine Hydrolyse erster Stufe) demnach 


U.14°/.. Ley fand bei derselben Verdiinnung und bei 99.7" 0.5° 
Hydrolyse. 


Tabelle 10. 


Od. 


CeC],. 


> 
Element: H, | CeCl, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Tage E.M.K. ny x 108 
0.5414 O.OLS6 O.418 
3 O.D382 0.0218 0.46% 
5 O.5 396 O.0204 0.44% 
6 0.5426 O.O17T4 
0.433 
Kobaltchlorid. 


Das Salz war garantiert frei von Nickel: es war so rein, dats 
veitere Krystallisation nicht die geringste Anderung der Hydrolyse 


bedingte. 
Bei dem ,,Zeit“-Versuch wurde eine Lésung v,, eine Woche 


heobachtet. Obwohl die Anderung der Hydrolyse von Tag zu Tag 
nur sehr gering war, so war sie doch grols genug, um alle Versuche, 
eine Konstante zu erhalten, zu verhindern. 
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Tabelle 11. 


3Z 


Element: H, | CoCl, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Tage ‘Hx 10* 
0) O5563 O.0237 0.51 
0.5278 0.0322 

O.o285 0.0315 0.64 

4 0.02387 0.51 
0.545% 0.0141 0.35 
0.5591 
0.54 


Um einen Niherungswert fiir den Vergleich zu erhalten, wurde 
der Mittelwert von [H’] genommen und aus diesem die prozentische 
Hydrolyse fiir eine Reaktion erster Stufe zu 0.17°/, berechnet. Eine 
Lisung v,, wurde sofort nach ihrer Bereitung gemessen. Die 
prozentische Hydrolyse berechnete sich aus der E.M.K. (0.5290 Volt 
zu U.11. 


Anderung der Hydrolyse von Kobaltchlorid mit der Temperatur. 


Tabelle 12. 
CoCl.,. 


Kiement: H, | CoCl, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Temp. in ° x 10° 
26 0.4996 0.0604 O.215 
4s O.4917 0.0683 0.523 
O.4534 0.0766 1.064 
O.46940 0.09041 2.612 
9] O.4566 O.1084 3.945 

LOO 0.4882 O.1218 7.943 
O.ATAT 0.0853 2.032 
70 O.4976 O.698 
5D OO074 0.0526 O.329 
44 O.O1LLS 0.0487 0.235 


Die Unterschiede, welchen man hier begegnet, sind stiirker aus- 
gesprochen als gewéhnlich. Bei 86° © ist der Wert der H’-Jonen- 
konzentration beim Erhitzen 28°) gréfser als die bei derselben 
‘Temperatur wiihrend des Abkiihlens erhaltene Zahl; bei 67° C ist 
der Unterschied auf 42°, und bei 50° auf 54°/, angestiegen. Wie 
ber dem ,,Temperatur“-Versuch mit Zinksulfat mufs der Schlufs 


39] 


cezogen werden, dals die urspriingliche Lésung bei 25° keinen Gleich- 
gewichtszustand erreicht hat, sondern dafs die Hydrolyse langsam 
zuriickging. Diese Reaktion wiirde sehr beschleunigt werden durch 
‘TemperaturerhOhung, und beim Abkiihlen auf irgend welche Tempe- 
ratur wiirde die Hydrolyse nicht zu dem friiher bei derselben Tempe- 
ratur wihrend des Erhitzens gefundenen Werte zuriickgehen, sondern 
zu einem niedrigeren. Die Lésung wiirde jetzt dem Gleichgewicht 
uiiher sein, als es friiher der Fall war. Als ein Beweis zur Stiitze 
dieser Ansicht mag erwihnt sein, dafs die Lésung 1—2 Tage alt 
war. Kin Blick auf den ,,Zeit‘-Versuch fiir Kobaltchlorid zeigt, 
dals die H’-Jonenkonzentration ein Maximum am zweiten Tage 
zeigte und dann langsam abnahm, ganz in Ubereinstimmung mit 
der Erscheinung, die der ,,Temperatur*-Versuch zeigt. 


Nickelsulfat. 
Dieses Salz wurde von Spuren von NSiiure durch sorgfiltige 
Umkrystallisation befreit. Eine Lisung (» = 32) wurde eine Woche 
lang mit den folgenden Ergebnissen gemessen. 


Tabelle 13. 
NiSO,. y= 32, 


Element: H, | NiSO, | NH,NO, | Kalomelelektrode. 


Tage Ty 10 
0 0.5031 0.0569 O.186 
l 0.4966 0.0634 
3 0.4962 0.0638 
0.5023 0.0577 0.192 
0.5008 0.0597 O.207 
6 0.4998 0.0602 O.211 


Die Anderung ist hier viel kleiner als bei den anderen ge- 


priften 


Salzen. 


Die gréfste Anderung scheint in ersten 


Stunden einzutreten. 


Diskussion des anormalen Verhaltens von Zink-, Magnesium-, 


Die wahrscheinlichste Erklirung des eigenartigen Verhaltens’ 
dieser Salze liegt in der Theorie, dafs die Hydrolyse zu einem 


Zur 


Thorium-, Cer-, Kobalt- und Nickelsalzen. 


heterogenen, und nicht zu einem homogenen System filirt. 
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Stiitze dieser Ansicht kann der tolgende Versuch dienen. Eine 
Losung von Zinksulfat wurde bei 25° C gemessen: hierauf wurde 
ein Teil derselben Lésung 2 Stunden lang auf 100° CC erhitzt. 
plitzlich abgekiihlt und wieder gemessen. Es ergab sich nur eine 
ehr geringe Anderung im Wasserstoffpotential. Als aber de: 
Kolben aus dem Wasserbad herausgenommen wurde, zeigte sich ein 
deutlicher, fHockiger Niederschlag. Mehrfache Wiederholungen des- 
elben Versuches ergaben dasselbe Resultat, nimlich einen geringen 
Niederschlag, aber nur sehr kleine Anderung des Potentiales. Die 
fatsuche, dals keine grolse Anderung des Potentiales auftritt. fiihrt 
zu dem Schluls, dafs der Niederschlag bereits in kolloidaler Sus- 
pension vorhanden gewesen ist, aber sich erst infolge des fort- 
vesetzten Erhitzens abschied. 

Die ..Temperatur’-Versuche beim Zinksulfat und beim Kobalt- 
chlorid zeigen beide eine verminderte Hydrolyse beim Abkiihlen. 
Dies wirde bedeuten, dals die Lésungen dieser Salze nicht schnel! 
den Gleichgewichtszustand erreichen. Die Regelmiafsigkeit dieser 
Abkihlungskurven“ spricht zugunsten der Ansicht, dafs irgend 
eine langsame Anderung, welche von der Temperatur abhiingig ist, 
Platz greitt. Diese Versuche fiihren zu demselben Schluls, wie die 
Zeit*-Versuche, dafs niimlich in diesen Lésungen heterogene 
Systeme vorliegen und nicht homogene. 

In vielen Fallen hat sich bei Leys Untersuchung! gezeigt, dafs 
die Lésungen keine gute Hydrolysenkonstante ergeben; so stieg z. b. 
die von ihm fir Cerochlorid nach der Inversionsmethode gefundene 
Konstante A von O.00166 auf 0.00843 in 2 Stunden an. Dieser 
Anstieg bei seinen ,,Konstanten“ bedeutet, dafs in 2 Stunden sich 
die H’-lonenkonzentration verdoppelt hat. Fiir Zinkchlorid steigt A 
von O.OOO8S auf 0.00136, fir Bleichlorid von 0.00107 auf 0.001783, 
uid fir Lanthanchlorid von 0.00115 auf 0.00216 in 3 Stunden. 
Diese grofsen Veriinderungen kénnen nicht auf Versuchsfehler zuriick- 
sefihrt werden; denn in vielen Fallen ist Leys Konstante bemerkens- 
wert gut. Ley hat versucht, die Anderung auf die Wirkung des 
Glases zuriickzufiihren, indem er annimmt, dafs bei liingerem Er- 
hitzen sich etwas Salz herauslést, dessen Menge geniigend grols ist, 
seine Resultate zu entstellen. An und fiir sich scheint dies 
moglich zu sein, bis man bemerkt, dafs er eine Kaliumchloridlésung 


7 Stunden und eine Bariumchloridlésung ungefiihr dieselbe Zeit 
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erhitzt hat, und dann nicht imstande war, eine mefsbare Menge 
Siure zu finden. Wenn aber eine Verunreinigung aus dem Glase 
die Konstante von Cerochlorid von 0.00166 auf 0.00343 in 2 Stunden 
erhéht, so sollte er beim Erhitzen der Kaliumchloridlésung wihrend 
derselben Zeit eine Konstante von wenigstens 0.00177 erhalten 
haben. Uberdies sind die Griéfsen AK fir Aluminiumehlorid und 
-sulfat und fiir die entsprechenden Berylliumsalze in jeder Weise 
zufriedenstellend und zeigen kein Ansteigen thres Wertes intolge 
der Wirkung irgend einer Verunreinigung. Seine Ergebnisse fihren 
ohne Zweifel zu dem Schlufs. dals in dem Falle, wo er eine gute 
Konstante erhielt, die Hydrolyse zu einem homogenen System fiilirte, 
dafs aber in solchen Fillen, wie bei den Salzen Magnesium, Cer, 
Thorium, Nickel, Kobalt und Zink das System heterogen ist. 

KAHLENBERG, Davis. und Fownrr! fanden Anderungen 
beim Zink- und Nickelsulfat. Die Konstante, welche sie fiir 
Nickelsulfat nach einer Stunde erhielten, war 0.00559 und nach 
38.5 Stunden fiel sie aut O.Q0054. 

SchliefSslich ist noch die Arbeit von GoopwrtN* zu erwiihnen. 
Kr hat bewiesen, die Hydrolyse von Ferrichlorid allmahilich 
fortschreitet. Die Geschwindigkeit der Zunahme steigt stark mit 
der Verdiinnung, aber die fortschreitende Hydrolyse beginnt nicht 
sogleich, wenn die Lésung bereitet ist. Die Zeit, bevor sie eimnsetzt, 
wiichst stark mit der Konzentration, und bei konzentrierten Losungen 
ist die Zeit, welche zur Erreichung eines Gleichgewichtszustandes 
erforderlich ist, sehr grols. Die Erklirung, die er tir diese Kr- 


scheinungen vorschligt, ist basiert aut die Gleichung: 


FeOH" + 2 x OH’ = (FeO,H,)«, 


© 


wo (Fe(OH,)), kolloidales Hydroxyd ist. 

Die veriinderliche Natur der Hydrolyse von Ferrichlorid 1st 
demnach bewiesenermalsen begriindet in der Bildung eines xolloi- 
dalen Niederschlages; sie legt die Annahme nahe, dafs die Anderungen 
bei den Zinksalzen gleichfalls in der Bildung fihnlicher kolloidaler 
Niederschliige ihre Ursache haben. 


Zusammenfassung. 
1. Die Wasserstoffelektrode ist benutzt worden, die Veriinde- 
rungen der prozentischen Hydrolyse verschiedener Saizlésungen 


* Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 1. 
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verfolgen, und zwar insbesondere beim Zinksulfat und -chlorid, 
beim Magnesiumsulfat, Cerochlorid, Thoriumsulfat, Nickelsulfat und 
Kobaltchlorid. 

2. In all diesen Fallen findert sich die H’-lonenkonzentration 
erheblich von Tag zu Tag und scheint nicht einem Gleichgewichts- 
zustande zuzustreben. 

3. Die Anderung der H’-lonenkonzentration ist wahrscheinlich 
aut die Gegenwart kolloidaler Niederschlige basischer Salze oder 
Hydrate zuriickzutfiihren. 

4. Die prozentische Hydrolyse dieser Salze, berechnet aus dem 
Mittelwerte der H’-lonenkonzentration, stimmt befriedigend iiberein 
mit den von friiheren Chemikern gefundenen Zahlen. 


Zum Schluls méchte ich Herrn Professor F. G. Donnan fiir 
seine Unterstiitzung bei den beschriebenen Versuchen meinen ver- 


bindiichsten Dank aussprechen. 


Liverpoo!, The Muspratt Physical and Electro-Chemical Laboratory. 


ei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1908. 


Zur Analyse hochprozentiger Gase. 
Von 
Hartwic FRANZEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Analyse hochprozentiger (rase bretet das Sammeln eime: 
grolseren Menge des nicht absorbierbaren Gasrestes mit Hilfe der 
gewOhnlichen gasanalytischen Apparate gewisse Schwierigkeiten. Zum 
Sammeln des Gasrestes von leichtabsorbierbaren Gasen, wie z. B. 
Kohlendioxyd haben Hermann THirte und Hans Deckerr! einen 
einfachen Apparat angegeben: dieser Apparat versagt aber, wenn es 
sich um die Analyse schwer absorbierbarer Gase, wie z. Bb. Sauer- 
stoti, handelt. 

Zur Gewinnung beliebiger Mengen eines nicht absorbierbaren 
Gasrestes hat mir folgender, sehr einfacher Apparat gute Dienste 
celeistet. 

Der Apparat besteht aus einem weiten Glasrohr 4 von ca, 
150 ccm Inhalt, an welches unten und oben zwei mit gewéhnlichen, 
éinmal durchbohrten Glashahnen a und / versehene diinnere Glas- 
rohren angeschmolzen sind. Auf dem Glasrohre 4 ist eine Marke, 
bis zu welcher das Rohr von unten nach oben gerechnet 
ca. OU ccm talst 


angebracht. Zur Ausfihrung einer Analyse fullt 
man A durch Gummischlauch und Trichter, genau wie bei der 
Buntebiirette, von unten aus vollstiindig mit Wasser an: verbindet 
dann die Bombe, welche das zu untersuchende Gas enthiilt mi! 
einer mit Wasser beschickten Waschtlasche /? und liifst das Ga 
elnige Zeit durchstrémen, um die Luft aus / zu verdriingen und 
das Wasser mit dem betreffenden Guase zu siittigen. Wenn al. 
Luft verdriingt ist, wird die Waschtlasche, wihrend das Gas no 


1 Zeitsehr. d. Yes. Kohlensiureindustrie 13 (1907), 535 und 
angew. Chem. 190%, Hett 1s. 
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stromt, durch den ziemlich langen Gummischlauch ¢, aus welchem 
naturlich ebenfalls die Lutt entfernt sein muls, mit dem oberen 
\nsatzrohr von A verbunden und die beiden Hihne a und + geéffnet. 
das Gas tritt jetzt durch @ ein und verdriingt das Wasser. welches 
ber b austhelst. Wenn das Wasser die Marke 50 ccm erreicht hat, 

wird Hahn a geschlossen und mit 


ame Hilfe einer Bunreschen Saug- und 
\\ Drucktlasche das Wasser aus 4 
jj entfernt, genau wie beim Arbeiten 


mit der Buntebirette. Das in 
einem Schiilchen  befindliche Ab- 

sorptionsmittel wird nun aufgesaugt, 
Hahn / geschlossen, Hahn a ge- 
Offnet, Rohr A aus dem Stativ 
herausgenommen und _ kriftig ge- 
2s | schiittelt. Die Absorption des Gases 
| a vollzieht sich rapide, was man an 

| dem schnellen Durchperlen des Gases 

| | | durch das Wasser der Waschtlasche 
| | | beobachten kann. Das Schiitteln 
wird so lange fortgesetzt, bis der 
Gasstrom sehr langsam geworden 

ist. Jetzt ist entweder das Absorp- 

tionsmittel verbraucht oder der 
Raum iiber dem Absorptionsmittel 

mit dem nicht absorbierbaren Gase 

angefiillt. a@ wird nun wieder ge- 

schlossen, das Absorptionsmittel auf 

demselben Wege wie vorhin das 

Sperrwasser aus dem Rohre  ent- 


fernt und durch neues ersetzt. 
Hahn «@ wird wieder geétinet und mit 
dem Schiitteln fortgefahren; tritt jetzt kein lebhaftes Durchperlen des 
(gases durch die Waschtlasche mehr ein, so ist der Raum iiber dem 
\bsorptionsmittel tatsiichlich schon mit dem nicht absorbierbaren 
Gase gefiillt: im anderen Falle wird weiter geschiittelt bis auch die 


neue Absorptionstlissigkeit verbraucht ist; dann wird wieder ge- 


wechselt und so fort, bis schliefslich frisch eingefiihrtes Absorptions- 
mittel kein neues Nachstrémen des Gases mehr hervorruft. Jetzt 


ist der Raum iiber der Ab orptionstflissigkeit sicher mit ca. 100 ccm 


yon dem nicht absorbierbarem Gase gefillt. Dieses Gas kann nur a 
in einen der gebriiuchlichen gasanalytischen Apparate — Hemre.s # 
Apparate, Buntebiirette usw. iiberfiihrt und in. diesen weiter 


untersucht werden. Zum Zwecke des Uberfiihrens z. B. in eine 
Hempetsche Biirette, wird Schlauch ¢ von A gelést, an dem freien 
Ende von a mit einer Ligatur ein Stiickchen starkwandiger Gummi- 
schlauch befestigt und dieser samt dem oberen Ansatzstiick von 
mit Hilfe einer kleinen umgebogenen Pipette! mit Wasser angefillt 
und durch eine Verbindungscapillare mit einer mit Wasser gefiillten 
Hempetschen Biirette verbunden. Der untere Teil von wird durch 
einen Gummischlauch mit einer Niveauflasche verbunden, wobe: 
darauf zu achten ist, dafs sich keine Luftblasen verfangen, und «a 
und 4 geéffnet. Der Quetschhahn an der Hempruschen Biirette 
wird nun gedtinet, das Niveaurohr tief gestellt, die Niveautlasche 
gehoben und so die gewiinschte Menge des Gases iiberfiihrt. 
Verliuft die Absorption eines Gases zu heftig, so wird niclit 
geschiittelt, sondern 4 in dem Stativ mehr oder weniger schriig zur 
VergrOfserung der Obertliche der Fliissigkeit eingestellt, bis die 
gewiinschte Schnelligkeit des Gasstromes erreicht ist. In dieser 
Weise kann auch verfahren werden, wenn es nicht darauf ankommt, 


den Gasrest miglichst schnell zu gewinnen. Bei der Untersuchung 
von Sauerstoff z. B. wird nach Einfihrung des Absorptionsmittels 
Rohr A wagerecht eingeklammert und das Ganze sich selbst iber- 
lassen, bis der Gasstrom ganz langsam geworden ist; dann wird 
umgeschiittelt und wiederum ruhig stehen gelassen. 

Bei der Untersuchung von hochkonzentriertem Sauerstoti dart 
auf keinen Fall alkalische Pyrogallollésung als Sauerstoffabsorptions- 
mittel benutzt werden, da ja die Absorptionstliissigkeit bis zur Er- 
schépfung ausgenutzt wird und in diesem Falle bei der Kinwirkung 
von Sauerstoti auf alkalische Pyrogallollésung gréfsere Mengen vor 
Kohlenoxyd, welche in den Gasrest hineingelangen und dessen Zu- 
sammensetzung veriindern, entstehen. Das beste Absorptionsmitte! 
fiir diese Zwecke, ist die von mir* empfohlene alkalische Natrium- 
hydrosulfitldsung, welche bei der Reaktion mit Sauerstoff keine 
anderen (tase entstehen 


1H. Franzen, ,,Gasanalytische Ubungen“, Leipzig 1907, 5. 10. 
2 Berichte 39 (1906), 2069. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1908. 
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Eine neue Oxydationsstufe des Palladiums. 
Von 


LoTHAR WOuLER und Frrepr. MARTIN. 


Von den dem Palladium verwandten Metallen sind Sesquioxyde 
oder Derivate derselben bekannt. Das freie Sesquioxyd des Inidiums 
zertallt zwar nach Versuchen von L. WénLer und WirzMann! bei 
héherer Temperatur in Dioxyd und Metall, ist aber als Hydrat bei 
Zimmertemperatur bestiindig, wenn auch nicht voéllig frei von ver- 
unreinigendem Alkali zu erhalten.? 

Unlingst gelang es eine Sulfatoplatinsesquioxyd- 
schwefelsiure darzustellen. Durch Kochen mit verdiinntem Alkali 
erhielt er daraus ein unreines alkahhaltiges Oxyd der ann&hernden 
Zusammensetzung eines Sesquioxyds. 

Vom Palladium waren bisher weder Sesquioxyd noch Verbin- 
dungen dieser Oxydationsstute bekannt. 

Arbeitsplan: Zur Herstellung von Palladiumsesquioxyd lassen 
sich zwei Wege benutzen, derjenige der Reduktion von Dioxyd und 
derjenige der Oxydation von Oxydul. Ein dritter Weg, der der 
Umsetzung eines Salzes mit Alkali, macht die Darstellung solchen 
derivates zur Voraussetzung, die dann wiederum durch Reduktion 
bekannter Dioxydsalze, bzw. Oxydation von Monoxydderivaten er- 
ftolgen kann. 


I. Das Palladiumsesquioxydhydrat. 


1. Fiir den Versuch, das Sesquioxyd durch Reduktion aus Dioxyd 
zu erhalten, wurde die von L. Ler und Kénia* gefundene Dar- 


f. Rlektrochem. 14 (1908), 97. 
Woster und Wirzmann, anorg. Chem. 57 (1908). 


Ann. Chem. Phys. |8) 6 (1905), 90. 
* Z. anorg. Chem, 46 (1905), 323; Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 836. 
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stellungsmethode durch elektrolytisch-anodische Oxydation von Palla- a 
diumoxydulnitratlésung benutzt. Um = méglichst unzersetzte Sub- 
stanzen zur Analyse zu haben, wurden die Niederschlige meistens 
nicht getrocknet, sondern nur zwischen Filtrierpapier abgeprelst 
und feucht analysiert. Die Analyse erstreckte sich dementsprechend 
nur darauf, den Sauerstotigehalt volumetrisch durch zersetzendes 
Glithen festzustellen. 

Der theoretische Sauerstotigehalt des Dioxyds von 23.10°, O, 
wurde selten erreicht, er schwankte meistens zwischen Sesquioxyd- 
und Dioxydzusammensetzung, war aber auch gelegentlich unter 


18.39°/, O,, dem Gehalte des Sesquioxyds., 

Um zu priifen, ob die Zersetzung des Dioxyds, die bei gewohn- 
licher Temperatur langsam ertolgt,! bei der Zusammensetzung des 
Sesquioxyds halt macht, ob also eine geringere Sauerstofitension 
desselben seine Herstellung unter bestimmten Bedingungen ermig- 
licht, wurde eine Substanz mit 19.60°/, O,-Gehalt 1) in Wasser 
suspendiert und gefunden, dals Dioxyd sich unter Wasser stetig 
zersetzte, bis schlielslich nach fiintzigtiigigem Stehen Oxydulgehalt 


erreicht war (2). 


Kin Dioxyd mit 2°), 


Alkali (3) zersetzte sich trotz dieses Aikal- 
gehaltes* bis weit unter Sesquioxydzusammensetzung ftreiwillig beim 
Stehen unter Wasser (4. 

Bei dem atmosphirischen Sauerstofidruck von |, Atm. ist also 
uus Dioxyd das Sesquioxyd durch Zersetzung nicht zu erhalten. 
Auch reiner Sauerstofi und selbst Sauerstoff von SO Atm. Druck 
vermag bei Zimmertemperatur im Autoklaven die Dissoziation von 

Oxyd nicht zu verhindern. Nach zwei Monaten war der Gehalt 
auf 17.16°) (5) gesunken. Die Geschwindigkeit der Zersetzung war, 
wie natiirlich. unter diesem hohen Druck eine geringere. 


met. Pd g O, "le Us °' Alkali ber, f. PdO 
O.1052 0.0256 19.60 
2 Q.1019 0.0149 12.50 15.06%, O, 
3. O.O6TT 0.0166 19.72 1.56 
4. O.O915 O.0174 16.00 1.85 
dD. 0.0582 O.0121 17.16 


Ks entsteht dabei die Frage, ob itiberhaupt aus Dioxyd ein 
Sesquioxyd als Zwischenstufe entstehen kann. Hat niimlich das 


Sesquioxyd einen héheren Sauerstoffdruck als Dioxyd, entsteht es 


L. Wouter und Konia, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 352. 
> Z. anorg. Chem. 46 (1905), 327. 
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wie dieses also endoenergetisch, aber mit gréfserem Aufwand an 
energie als das Dioxyd, so wie es von L. WéHLER und W. Wirz- 
MANN?’ fir das Sesquioxyd bzw. Dioxyd des Iridiums festgestellt 
wurde, so ist die Gewinnung des Sesquioxyds aus dem Dioxyd durch 
direkte Sauerstoffentziehung ausgeschlossen. Vielmehr wird das 
Sesquioxyd alsdann, wie stets die mittlere Oxydationsstufe héheren 
Sauerstofidruckes, freiwillig in die beiden extremen Seitenstufen 
niedrigeren Druckes zerfallen, also zu Dioxyd und Oxydul: 
Pd,O, — PdO, + PdO, wihrend es andernfalls als Mittelstute 
mittleren Druckes aus den beiden Seitenstufen héheren bzw. 
niederen Druckes freiwillig sich bilden wird: Pd,O, <— PdO, + PdO. 

2. ks wurde daher als aussichtsreicher der zweite Weg, der der 
Oxydation von Oxydul gewihlt, weil die Anwendung hohen elektro- 
lytisch-anodischen Sauerstotidruckes auch die Darstellung eines nur 
voriibergehend bestiindigen Sesquioxyds gestattet, wenn seine Zer- 
fallgeschwindigkeit geniigend klein sich erweist. In der Tat 
schien dieser Weg sehr aussichtsreich dadurch, dafs bei der Dar- 
stellung von Dioxyd nach und Konia bei kurzer Elektro- 
lysendauer wir aufserordentlich hiufig Produkte von anni&ihernd 
dem Sauerstoffgehalt des Sesquioxyds erhielten, so dafs die Ver- 
mutung nahe lag, dals primiir sich das Sesquioxyd bildet, das durch 
weitere Reaktion erst zum gewiinschten Dioxyd wird. 

Die friihere Angabe, dafs bei dieser Darstellung von Dioxyd durch 
anodische Oxydation die Ausgangslésung von Palladiumnitrat nur wenig sauer 
sein soll, bedarf iibrigens einer Berichtigung. In ganz neutraler Lésung tritt 
natiirlich Hydrolyse des Oxydulnitrats ein. Aber auch bei nur schwach saurer 
Losung ist die Oxydation gering und steigt sogar mit zunehmendem Siiuregehalt. 

Kine ganz neutrale Lésung von Palladiumoxydulnitrat wurde unter Eis- 
Salz-Kiihlung elektrolysiert. Dabei fiel ein grauer, seidenglinzender Nieder- 
schlag aus Krystalle waren unter dem Mikroskop nicht zu erkennen — der 
‘ich als salpetersiiure- und salpetrigsiurehaltiges Oxydul erwies. Die Loésung 
war indessen dunkler und infolve Diffusion der Siiure von der Kathode saurer 
ceworden. Bei fortgesetzter elektrolytischer Oxydation des Filtrats fiel nach 
2 Stunden sebliefslich ein schwarzbrauner Niedersechlag, dessen Sauerstofigehalt aber 
unter weit unter demjenigen der Sesquioxydzusammensetzung lag(7). Das nunmehr 
stiirker sauer gewordene Filtrat wurde weiter elektrolysiert, wobei raschere 
Fiallung eintrat und der Sauerstoffgehalt des erhaltenen Produktes wuchs (8). 
Bei der weiteren Oxydation der nicht erschépften Filtrate, die im Laufe der 
Elektrolyse durch hydrolytische Spaltung von Nitrat sowohl als auch durch 
Diffusion der Salpetersiiure aus dem Diaphragma ziemlich stark sauer ge- 
worden waren, wurde ein nunmehr schokoladenbrauner Niederschlag erhalten, 


der jeweils die konstante Zusammensetzung von Sesquioxyd hatte (9) u. (10). 


¢. 


met. Pd g O, ber. fiir Pd,O,: 
7. 0.0550 0.0106 16.38 18.39°, O, 
8. 0.0777 0.0168 17.74 
9. 0.02338 0.0053 18.43 
10. 0.04382 0.0096 18.25 


In schwach saurer Lésung erfolgt nur dadurch Oxydation, dafs man 
durch starke Kiihlung das Wasser zum Gefrieren und die Siiure dadurch zur 
Anreicherung bringt. Die Niederschlige enthalten aber dann meist etwas 
Oxydul, jedenfalls durch freiwillige Zersetzung von Sesquioxyd entstanden, in- 
folee der langen Dauer des Versuchs. Der Sauerstotfgehalt fiillt immer etwas 
zu niedrig aus (11), (12), (13). 


met. Pd O, ® 
11. O.O8SO0 16.0% 
12. O.O5T15 Lo.ds 
13. 0.1040 0.026405 17.75 


kine gewisse Siiurekonzentration ist daher, wie zur anodischen Oxyd- 
darstellung des Bleis, so auch hier unbedingt erforderlich. 


Zur Darstellung verfihrt man am besten folgendermalsen: 

Ca. 1 g metallisches Palladium list man in konzentrierter 
Salpetersiure in méglichst geringem Uberschufs, verkocht die nitrosen 
Dimpfe und verdiinnt nach dem Filtrieren mit Wasser und 
ca, 30 cm #/, norm. Salpetersiure auf ca. T5cem. Die Losung 


von lichtroter Farbe wird nun in einer’ Kiltemischung aut 


ca. 8° C abgekiihlt, wobei Eisausscheidung in der Lésung_ statt- 
tindet. Die dadurch bedingte Erhéhung des Siiuregehaltes Jiilst die 
Losung beim Elektrolysieren mit 0.5 Amp./qcem des Elektroden- 
Platindrahtbindels rasch dunkel werden. Nach einiger Zeit wird 
dje Lésung tribe, nimmt das Aussehen kolloidaler Suspension an 
und nach einer Stunde, oft schon friiher, tritt eine Fillung ein, die 
sich mm wenigen Minuten stark vermehrt. Der braune Nieder- 
schlag wird sogleich, nachdem er ausgefallen ist, abfiltriert und die 
adhiirierende Salpetersiure ausgewaschen (Diphenylaminreaktion). 
Bei steter Eiskiihlung wiihrend des Auswaschens mit EHiswasser 
ergab sich immer ein dem Sesquioxyd genau entsprechender Sauer- 
stoffgehalt. Das erhaltene Sesquioxydhydrat ist dabei vollig frei von 
Salpetersiure zu erhalten. 


met. Pd g O, ®/, Qe ber. fiir Pd,O, 
14. 0.0477 O.O171 18.33 
15. 0.0672 0.0152 18.47 18.39 °), O, 
16. 0.0446 O.O10) 18.48 
17. 0.0544 0.0122 18.31 
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Dieses Sesquioxyd erhilt man allerdings nur dann, wenn man 
den Niedersehlag direkt nach der Austillung abfiltriert. Lifst man 
ihn in der Lésung und elektrolysiert weiter, so tritt eine sichtbare 
Veriinderung desselben ein, er wird zu Dioxyd. — Das reine 
Sesquioxyd fallt namlich als voluminéser, sehr wasserreicher Nieder- 
schlag aus. Bei der Weiterelektrolyse aber geht er langsam aus 
diesem tlockigen in einen dichteren, mehr sandihnlichen Zustand 
liber: er wird wasseriirmer, gewinnt dabei einen Stich ins Roétliche, 
wie ihn Dioxyd besitzt, das durch Fallen mit Soda aus Kalium- 
Palladiumehlorid und darautfolgendes Behandeln mit '/,, norm. 
Schwetelsiure zu bekommen ist. In miilsig saurer Lésung geht 
diese Verwandlung in Dioxyd nur langsam vor sich. So wurde 
ein Sesquioxyd (mit 18.4°/, O,) in der Lésung, in der es entstan- 
den war, ‘)) Stunden 1S, ei anderes 1'/, Stunden lang der Elek- 
trolyse unterzogen, wobei der Sauerstofigehalt von 18.4°/, langsam 
aber deutlich zunahm (19). 


met. Pd g QO, O 
IS. O.OTST O.0174 19.10 
19. O.1052 0.0256 19.60 


Schneller erhailt man Dioxyd, wenn man von vornherein von 
einer stark sauren Lésung ausgeht. Aus einer Liésung, die */, norm. 
sulpetersauer war, wurde nach ca. 1'/, stiindiger Elektrolyse cin 
tast theoretischen Gehaltes, und zwar salpetersiiurefrei er- 
halten 20. Aus stark °, norm.) salpetersaurer Liésung fiel beim 
Klektrolysieren allerdings auch Dioxydhydrat, das aber salpetersiiure- 


haltig war (21. 


met. Pd g O, “lo. Ve ber. fiir PdO,: 
20. O.0LTT 22.45 23.05 °/, O, 
21. 0.0721 0.0214 22.90 


Das Primirprodukt der Elektrolyse ist daher das 
Sesquioxydhydrat, aus dem erst sekundir das Dioxyd ent- 
steht, entweder durch Sauerstofi héheren Potentials als unbestiin- 
digeres Oxyd, oder durch einfachen Zerfall des unbestindigeren Ses- 
quioxyds héheren Potentials in die zwei extremen Stufen niederen 
Sauerstotidruckes. Die erstere Annahme bringt die schwierige Vor- 
stellung mit sich, das unlésliche, primiir ausgefallene Sesquioxyd 
durch Elektroendosmose an die Anode zu schaffen zwecks weiterer 
Oxydation und Entwisserung. Die zweite dagegen deutet durch 


den Zertall und die Auflésung des dabei entstandenen Oxyduls in 
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Salpetersiiure zu weiterer Oxydation auch befriedigend die Mit- 
wirkung des Stromes und der Salpetersiiure, da beide bekanntlich 
wasserentziehend wirken, und der Wassergehalt in gleicher Weise 
wie der Alkaligehalt die Bestiindigkeit vieler Oxyde erhdht, ihren 
Zerfall daher behindert; z. B. bei Chromsiureanhydrid, Chromdioxyd, ' 
Mangandioxyd, Llridiumsesquioxyd uw. v. a, 

Um zu entscheiden, wie die Bildung von Dioxyd aus Sesqui- 
oxyd ertolgt, wurde ein frisch hergestelltes, ausgewaschenes Sesqui- 
hydroxyd in Salpetersiiure derselben Konzentration, wie sie die 
Mutterlésung aufwies, eingetragen und Strom hindurchgeleitet. Dabe: 
firbt sich dieselbe schnell gelb, von geléstem Oxydul herriihrend, 
das mittels Sodafiillung als solches durch die hellgelbe Farbe und 
den Mangel an Chlorentwickelung mit Salzsiure nachgewiesen werden 
kann, wihrend der suspendierte Niederschlag allmiahlich die rétliche 
Dioxydfarbe annimmt. Demnach geht die Dioxydbildung derart 
von statten, dafs sich Sesquioxyd bei fortgesetzter Klektro- 
lyse spaltet in Dioxyd und Oxydul, welch letzteres durch 
Salpetersiure herausgelést und weiter oxydiert wird, In 
der Tat tindet eine Weiteroxydation von Sesquioxydsuspension in 
* norm. Natronlauge in nicht nennenswertem Betrage statt, da sich 
Oxydul in dem Alkali nur in minimaler Menge zu lésen vermag (22 


met. Pd g O, ber. fiir Pd,QO,: 


i) 


22. 0.0590 0.0133 18.30 18.89 °/, O, 


Die Oxydation des Palladiumoxyduls in salpetersaurer Loésung 
tindet demnach in einer anderen Stufenfolge statt als dies nach 
Forrster? bei der anodischen Oxydation von alkalischem Nickel- 
oxydul im Edisonakkumulator der Fall ist. Hier bildet sich zuerst 
aus Oxydul unter dem Zwang anodischen Sauerstofidruckes das 
leicht zersetzliche Dioxydhydrat, das unter Sauerstoffabgabe frei- 
willig in Sesquioxydhydrat tibergeht. Aus Palladiumnitrat dagegen 
entsteht primar Sesquioxydhydrat; aus diesem erst ertolgt durch 
Spaltung Dioxyd und Oxydul. 

Die Oxydation von Palladiumoxydul zu Sesquioxyd gelingt in 
norm. salpetersaurer Liésung ebenso gut durch Ozon, hier wie 
dort sinnfillig nachweisbar durch Bildung des weiter unten he- 
schriebenen, charakteristischen, schwarzgriinen Cisiumsalzes. 
lingerer Oxydationsdauer bildete sich auch hier ein Dioxyd (23). 


1 L. Wouter und P. Wourer, Zeitschr. phys. Chem. 1908. 
* Z. f. Elektrochem. 15 (1907), 414. 
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met. Pd g O, ber. fiir Pd,O,: 


"3. 0.0354 00086 10.56 18.39", O, 


Dagegen gelingt die Oxydation von Palladiumoxydul in salz- 
sauurer Lésung mit Ozon nur dann, wenn die Lésung nur ganz geringe 
Mengen freier Salzsiiure enthilt und auch-dann nur langsam. Die 
beobachtete Notwendigkeit von Salpetersiiure, und zwar in grofserer 
Konzentration ist durch die leichtere hydrolytische Spaltbarkeit des 
Nitrats im Vergleich zum Chloridkomplex zu_ kolloidal geléstem 
Palladiumoxydulhydrat bedingt. Die Salpetersiiure der Nitratlésung 
dient wie bei der anodischen Oxydation zum Austlocken des als 
Kolloid gebildeten Sesquioxyds. Abgesehen davon, dals das Ultra- 
mikroskop deutlich diesen kolloidalen Charakter der Palladium. 
nitratlésung erkennen lifst, wie wir feststellen, ergibt sich die 
Bedingung kolloiden Ausgangsproduktes aus folgendem Versuch: 
Zwei Palladiumnitratldsungen wurden so hergestellt, dals zur ersten 
metallisches Palladium mit itiberschiissiger Salpetersiiure kalt be- 
handelt, darauf bis zu einem gewissen Grade verdiinnt wurde, fiir 
die zweite tiberschiissiges Metall mit Salpetersiure gekocht wurde, 
so dafs Hydrolyse und Kolloidbildung eintrat. Schliefslich wurde 
letztere Lésung auf dieselbe Siurekonzentration wie die erste 
vebracht. Beim Durchleiten von Ozon ging der Gasstrom zuerst 
durch die ungekochte, dann durch die zweite, gekochte aber 
ebenfalls villig klare Lésung. Die hydrolysierte Lésung liels als- 
bald einen starken Niederschlag fallen, wiihrend die erste kaum 
nennenswerte Triibung durch Oxydation zeigte. 

3. Als dritter Weg zur Darstellung von Sesquioxyd war noch 
die Zersetzung eines Doppelsalzes der Sesquioxydstufe mit 
Alkali zu untersuchen, analog der Gewinnung von Dioxyd aus 
Kaliumpalladiumehlorid. Es gelang zwar ebensowenig aus dem 
Chloriddoppelsalz des Dioxyds die Sesquiverbindung durch Reduktion 
zu gewinnen, wie aus dem Dioxyd das Sesquioxyd herzustellen war; 
wohl aber konnten wir durch Oxydation der Chlorirverbindung zum 
krystallisierten Sesquichloriddoppelsalz gelangen, das noch be- 
schrieben werden wird. Ks war indessen nicht méglich, daraus ein 
Sesquioxyd mit auch nur annihernd theoretischem Sauerstoffgehalt 
zu gewinnen, infolge seiner grolsen Zersetzlichkeit, die, wie gerade 
aus diesem Versuche erhellt, diejenige des Dioxyds sichtlich tiber- 
steigt. In stark gekiihlte Sodaljsung wurde, wie bei der Dioxvd- 
herstellung, das Alkalichloriddoppelsalz des Palladiumsesquichlorids 
eingetragen. Es entstand eine dunkelrote, vollkommen klare Lésung, 
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die beim Hinzufiigen von Eiswasser langsam ein schokoladebraunes 
Oxydhydrat fallen hefs, das mit Eiswasser ausgewaschen wurde. Es 
enthielt jedoch neben 6°, Alkali nur 15°/, Sauerstoff, statt der 
erwarteten 18.4°/, (24). 
met. Pd O, O, 
24. 0.0623 O.O111 15.13 
Higenschaften des Palladiumsesquioxyds. 

Palladiumsesquioxydhydrat ist bei seinem Entstehen eine Sub- 
stanz von schokolade- bis kaffeebrauner Farbe, beim Stehen unter 
Wasser, ja selbst schon beim Auswaschen wird das Aussehen 
dunkler und geht in braunschwarz iiber, wohl fihnlich den Oxyd- 
hydraten des Platins! infolge Wasserverlust. 

Der Sauerstoff wird, wie erwihnt, freiwillig und leicht bis zur 
Oxydulstufe abgegeben. 

So zersetzte sich im Hochsommer ein Sesquioxyd bei Zimmertemperatur 
schon in 4 Tagen bis zu 1 °/, tiber Oxydulsauerstoffgehalt (25); selbst beim langen 
Auswaschen mit Eiswasser findet schon geringe Sauerstotfverminderung  statt. 
(26) Vorher, (27) nachher.| Ebenso verhilt sich die Substanz beim ‘Trocknen 
im Vakuum tiber Schwefelsiiure. Nach 4tigigem Stehen war der Oxydsauer 
stoffgehalt schon fast auf die Hilfte reduziert, trotzdem die Substanz noch 
einen Wassergehalt von 20°, aufwits. (28) Vorher, (29) nachher. 


met. Pd g O, "le Us ber. fiir Pd,O,: 
25. 0.0664 O.0OL167 14.28 18.39 °/, O, 
26. 0.0446 0.0101 18.48 
27. 0.0586 O.O1L28 17.95 
2s. 0.0446 18.45 
29. 0.0668 15.99 


- Die freiwillige Dissoziation hat also das Sesquioxyd mit dem 
Dioxyd gemeinsam. Nach Versuch (5) geht diese Zersetzung sogar 
unter einem Sauerstoffdruck von 80 Atm. bei Zimmertemperatur 
von statten. Die Tension des Oxydsauerstoffes ist also bei Zimmer- 
temperatur tiber 80 Atm., das heifst Sesquioxyd und Dioxyd sind 
jedentalls unter gewéhnlichen Bedingungen stark endoenergetische 
Verbindungen, wihrend durch Salzbildung, mit Alkah z. B. zu 
Palladat, bestiindige Verbindungen entstehen. Die Rolle des Alkali 
kann auch von Wasser tibernommen werden, doch mit dem Unter- 
schied, dafs es einen viel geringeren Eintluls zeigt, so dafs die 
Hydrate im Gegensatz zu den Palladaten noch endoenergetisch sind, 
sich freiwillig, wie oben gezeigt, bis zu Oxydul zersetzen. 


L. Wourer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 456. 
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Mit dem endoenergetischen Charakter der Uxydhydrate 
im Kinklang steht ihr merkwirdiges Verhalten beim Erhitzen, wobei 
sie spratzen und unter Erglihen ihren Sauerstoff abgeben. Erhitzt 
man sowohl ein im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknetes als 
auch eim zwischen Filtrierpapier nur abgeprelstes Oxyd eimigermafsen 
rasch, so tritt ein Ergliihen der ganzen Substanz ein. Es kann 
sich vom schwachen Autleuchten bis zum heftigen Autwirbeln und 
lmberschleudern der Substanz steigern. ‘Trocknet man nimlich 
Oxyd, gleichgiiltig ob tiber Schwefelsiure im Vakuum oder durcl 
Wirme, so entsteht eine sehr harte, krustige Substanz, die nur 
durch festen Schlag zerteilt werden kann. Die Bruchflichen zeigen 
dabei starken Glasglanz, und nur sclwer ist ein einigermafsen feines 
Pulver zu erzielen. Erhitzt man ein solches trockenes Oxyd, so 
geht zunichst darin enthaltenes Wasser fort; es bildet sich dabei 
ein Spannungszustand heraus, der durch die oben erwihnte Krusten- 
bildung stark begiinstigt wird. Steigt nun die Temperatur rasch 
an, so lést sich dieser Zustand der Spannung explosionsartig aus, 
indem das Ganze zu einem feinen, schwarzen Pulver unter Aut- 
blitzen zerfallt. Bei diesem Spriihen gibt die Substanz ihren Oxyd- 
sauerstoff vollstindig ab. Die Energieentwickelung ist aber so stark, 
dafs auch das Produkt der Zersetzung, das Palladiumoxydul, noch 
zum geringen Teil zersetzt wird, was schon an der oberflachlich 
metallischgrauen Farbe des entstehenden Riickstandes zu bemerken 
ist (30). Der Wassergehalt der gespratzten Substanz betrug immerhin 


noch 


met. Pd g U, "le Us ber. fiir PdO: 
80, 0.0545 0.0075 12.13 13.06 O, 


ln seinem Verhalten Siiuren und Basen gegeniiber steht 
Sesquioxyd fast direkt neben Dioxyd, Es ist wie dieses 1m allgemeinen 
nur trige léslich, selbst in frisch gefiilltem Zustand. Verdiinnte 
Salpetersiiure list kalt selbstverstiindlich Sesquioxyd nicht; es fallt 
ja aus Salpetersaurer Lésung aus. Man kann sogar das Sesquioxyd 
zur Fillung bringen, wenn man die kolloidal aussehende Lésung, 
die bei der Elektrolyse von Palladiumnitrat entsteht, durch gekiililte 
konzentrierte Salpetersiure zum Flocken bringt. Selbst in Salpeter- 
siiure vom’ spezifischen Gewicht 1.4 ist Sesquioxyd nur in geringem 
Matse in der Kiilte léslich. risch gefiilltes Sesquioxyd In norm. 
Schwefelsiure ist so gut wie unléslich, in konzentrierter Schwetel- 


siure tritt erst nach geraumer Zeit unter Sauerstoffentwickelung 


Lésung ein. In salpetriger Siiure lést es sich indessen infolge 
ihrer Reduktionswirkung leicht zu Oxydulnitrat. — In Soda ist 
Sesquioxyd, wie zu erwarten, nicht lislich; selbst in Kalilauge 1: | 
lésten sich erst nach 2tiigigem Stehen geringe Mengen. Beim 
Erhitzen mit diesen Lésungsmitteln tritt natiirlich Zersetzung der 
Substanz zu Oxydul ein mit entsprechendem Verhalten des Produktes. 
Uber die Einwirkung von Salzsiiure soll in folgendem berichtet werden. 


II. Das Chlorid des Sesquioxyds und seine Alkalichloropalladate. 
In Salzsiiure lést sich Palladiumsesquioxyd spielend, und zwar 
bei Zimmertemperatur unter Chlorentwickelung. Bei starker hihlung 
entsteht eine braunrote Lésung von Palladiumsesquichlorid. Ist es auch 
sehr unwahrscheinlich, dals in dem als Sesyuioxyd angesprochenen pri- 
miiren Produkt der Elektrolyse in starker Saéure jeweils nur ein zutillig 
figuimolekulares Gemisch von Oxydul und Dioxyd vorliegt, sowoh! durch 
die stets gleiche Zusammensetzung und die einheitliche schokoladebraune 
Farbe, als auch die geringe Léslichkeit in konzentrierten Séuren, 
sowie durch die verschiedene Zersetzungsgeschwindigkeit (Versuch 24), 
so ist doch ein einwandfreier Beweis nur dadurch zu fiihren, dafs 
man das fragliche Oxyd quantitativ in ein einheitliches Salz charak- 
teristischer Eigenschaften iiberfiihrt, aus dem es mit seinen eigen- 
tiimlichen Fiihigkeiten wieder gewonnen werden kann. Die Loésung 
des Sesquichlorids ist intolge ihrer leichten Zersetzlichkeit und 
schwierigen Reingewinnung weniger dafiir zu verwenden, als viel- 
mehr seine Alkalichloriddoppelsalze, die gut krystallisieren und aus 
dem Chlorid durch Zufiigung von Alkalichlorid entstehen, wie aus 
Dichlorid das leicht lésliche, doppelbrechende Me,PdCl,, aus 
Tétrachlorid das regulire oktaedrische Me,PdCl,. Zu seiner Dar- 
stellung wurde daher Sesquioxyd mit Chlorkalium unter Eiskiihlung 
gemischt, eimige Tropfen Salzsiure zugegeben und unter dem Mikro- 
skop die entstehenden Krystalle betrachtet. Deutlich vermag man 
dabei zwei Arten von Krystallen zu unterscheiden, die langen, 


doppelbrechenden Nadeln von K,PdCl, und die Oktaeder von K,PdC! 


wurde daher versucht, den wahrscheinlichen sekundiren Zertal| 
des primiir entstandenen Doppelsalzes in die zwei extremen Stufen 
dadurch hintan zu halten, dafs bei sehr tiefer Temperatur gearbeitet 
und das Wasser méglichst ausgeschlossen wurde, also wie bei der 
Darstellung des in Wasser leicht léslichen und zersetzlichen Knall- 
natriums,! die unter absolutem Alkohol oder Ather ausgefuihrt wird. 


1 1. Wouter, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 1355. 
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Frisch dargestelltes und zwischen Filtrierpapier abgeprefstes 
Sesquioxyd wurde dazu mit feingepulvertem Kaliumchlorid gemischt 
und in Ather suspendiert, dann wurde gasférmige, gut getrocknete 
und gekihlte Salzsiure eingeleitet unter Kiihlung mit Kohlensiure 
und Ather. Es entsteht ein ockergelber Krystallbrei, der sich unter 
dem Mikroskop als vollstindig einheitlich erweist, wenn auch 
nur auf wenige Augenblicke. Bald nachdem der Ather verdunstet 
ist, wachsen stark doppelbrechende Nadeln von Kaliumpalladium- 
chlorir hervor. Der primiir entstehende Koérper schien also sehr 
leicht zersetzlich zu sein, vielleicht durch Eintlufs geringer Mengen 
Wasserdampft. Mit der Léslichkeit in Wasser wird diese Empfindlich- 
keit wachsen und da bekanntlich die Léslichkeit der &lnlichen Platin- 
und Palladiumkomplexe mit wachsendem Atomgewicht der Alkali- 
komponenten geringer wird, so wurde anstatt Chlorkalium das 
Chiorid der Rubidiums verwendet. 

K's entstand unter Kis-Salzkiihlung und sonst gleichen Bedingungen 
ein graugriiner einheitlicher Kérper, ohne jede Doppelbrechung, weil das 
entstandene Doppelsalz der Sesquioxydreihe regulir krystallisiert. Die 
Horm der Krystallindividuen ist infolge ihrer Kleinheit nicht festzu- 
stellen. Doch auch dieses Doppelsalz besitzt noch eine gewisse Zersetz- 
lichkeit. Es entstehen auch hier baid durch die Einwirkung von Wasser- 
dampt doppelbrechende Krystalle von Rb,PdCl,. Aufserdem ent- 
weicht bei dieser Umlagerung immer etwas Chlor. Deshalb ergab 
die Analyse meistens Werte, die unter dem erwarteten Chlorgehalt 
liegen. Nur ein einziges Mal war ein Kérper von nahezu theore- 


tischem Chlorgehalt erzielt worden (31). 


x met. Pd g Cl %, Cl ber. fiir PdCl,: 
81. 0.0918 0.0903 49.60 50.00°), Cl 


Um die Unldéslichkeit zu erhéhen und dadurch die Zersetzlich- 
keit zu mindern, war das Alkalichlorid jeweils im Uberschufs an- 
gewendet worden. Es handelte sich deshalb fiir die Analyse nur um 
die Bestimmung der Oxydationsstufe des Palladiums, das als PdCl, 
vorhandene Chlor wurde deshalb durch schwaches Gliihen der 
Substanz mit Oxalsiture im Wasserstoffstrom und darauf in Kohlen- 
dioxyd direkt als Gliihverlust gefunden. Dabei entstand metallisches 
Palladium und Alkalichlorid, welch letzteres mit heifsem Wasser 
herausgelést wurde. Das abfiltrierte Metall wurde in Wasserstoff 
und Kohlensiiure erhitzt und gewogen. Bei der Berechnung wurde 
das Chlor auf die Summe von Palladium und Chlor, also auf reines 
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Sesquichlorid bezogen. Das Alkalichlorid ergab sich aus der 
Differenz. Da sein Gehalt trotz des Uberschusses, der sich mit 


blolsem Auge erkennen liefs, noch nicht den Wert von 3 Mol auf 


1 Sesquichlorid erreichte, so kann dem Komplex nicht die Forme! 
Me,PdC], zukommen, sondern vielmehr die Zusammensetzung 
Me, PdCl,. 

Bei dem Cisiumpalladiumsesquichlorid tritt noch deut- 
licher wie beim Rubidiumsalz schon in der sehr auftfilligen Farbe 
die Eigenart der Chloridstufe zutage. Man erhilt niimlich = ein 
schwarzgriines Chlorid, das mit absolutem Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet, sich als schwarzes Pulver 
ilnlich Metallmohr reprisentiert, wihrend das Chloriir, Cs,PdCl,, hell 
fleischrot, das Chlorid Cs, PdCl,, orangefarben ist. Die einheitlichen 
Krystalle sind natiirlich noch kleiner als die mit RbCI, so dals die 
Form derselben auch hier nicht deutlich erkennbar ist. Infolge der 
grifseren Schwerléslichkeit und der damit verbundenen grdlseren 
Bestindigkeit gab die Analyse hier gut stimmende Werte (32), (33). 


g met. Pd g Cl 9 Cl ber. fiir PdCl,: 
32. 0.0509 0.0516 50.24 50.00". Cl 
33. 0.0301 0.0299 49.84 


Im Exsiccator hilt das Cisiumdoppelsalz sich unveriindert. Man 
kann es sogar infolge der gréfseren Schwerlédslichkeit teilweise 
unzersetzt in wiisseriger Lésung gewinnen. Aus einem Gemisch von 
Sesquioxyd und Chlorcésium fallt mit verdiinnter Salzsdiure bei 
Zimmertemperatur derselbe schwarzgriine Niederschlag, wie man ihn 
in Alkohol erhalt, wenn auch partielle Zersetzung eintritt, wie unter 
dem Mikroskop deutlich erkennbar ist. 

Palladiumsesquichlorid und dessen Alkalichloriddoppelsalze sind 
auch noch auf folgende Weise zu erhalten. Oxydiert man Palladium 
chloriir durch Einleiten von Chlor in die wiasserige Lésung, so bildet 
sich als erste Oxydationsstute das Sesquichlorid. Mittels des Kaliuin- 
salzes ist dieses, wie erwiihnt, nicht nachzuweisen; es entsteht viel- 
mehr das rote Kaliumpalladiumechlorid. Setzt man dagegen zu einer 
mit wenig Chlor behandelten Palladiumcehloriirlésung Rubidium- 
chlorid oder Chlorcésium oder oxydiert man eine wisserige Lésung 
von Rubidium- oder Casiumpalladiumchloriir mit wenig Chlor, so 
entsteht der beschriebene graue, resp. schwarzgriine Niederschlag 
des unléslichen Sesquichloriddoppelsalzes. Seine Weiteroxydation 


erfolgt wegen der sehr geringen Léslichkeit nur langsam. Sittigt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 
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man dagegen eine Palladiumchloriirljsung mit Chlor und setzt nun- 
mehr Alkalichlorid hinzu, so erhilt man das bekannte orange- bis 
zinnoberrote Salz der Dioxydreihe. 

Aber auch durch Reduktion von Tetrachlorid, PdCl,, kann 
man zur Sesquichloridstufe gelangen. Schiittelt man eine wisserige 
Lésung von Palladiumtetrachlorid einige Augenblicke in der Kilte 
mit Alkohol, so kann man mittels Casiumchlorid das entstandene 
Palladiumtrichlorid nachweisen durch das schwarzgriine Salz der 
Sesquioxydreihe. Das Tetrachlorid geht auch schon beim Kochen 
seiner purpurroten Lésung in Wasser an der Luft unter Chlor- 
abgabe in die braunrote Lésung von Palladiumsesquichlorid iiber. 
Bei weiterem Kochen zerfillt auch dieses und liefert neben freiem 
Chior eine gelbe Lésung von Palladiumchloriir, die kein unlésliches 
Doppelsalz mehr erzeugt. — Aut keime Weise gelingt es dagegen 
von dem ‘Tetrachloriddoppelsalz ausgehend zur Sesquioxydstufe 
durch Reduktion zu gelangen. Beim Kochen mit Wasser oder besser 
verdiinnter Salzsiiure, um hydrolytische Oxydbildung zu verhindern, 
entsteht unter Chlorentwickelung nur Chloriirdoppeisalz. Schon in der 
Kiilte findet mit Wasser Zersetzung zu Me,PdCl, statt unter Chlor- 
abgabe, ebenso mit Oxalsiiure, was unter dem Mikroskop deutlich 
zu verfolgen ist. Sesquichloridsalz, welches durch die charakte- 
ristische Farbe zu bemerken wire, tritt dabei als Zwischenbildung 
nicht aut, 

Kreies Sesquichlorid, PdCl,, kann sich indessen auch aus 
den beiden Seitenstufen, dem Di- und Tetrachlorid bilden. Die 
Kallung des Sesquichloridsalzes ist dann auch natiirlich erhiltlich, 
wenn QOxydulhydrat und Dioxyd, in gleicher Menge  ungetihr, 
gemischt mit Chloreiisium mit verdiinnter Salzsiure itbergossen 
werden. Das Entstehen des griinen Salzes der Sesquioxydreihe aus 
dem primiiren Produkt der Elektrolyse mit Casiumchlorid und 
Salzsiiure ist demnach an und fiir sich noch kein Beweis, dafs vorher 
wirklich Sesquioxydhydrat, Pd,O,.xH,O, vorhanden war; aber der 
vollstiindig quantitative Umsatz des elektrolytischen Produktes 
zu Sesquichloriddoppelsalz, der im Falle eines (Gemisches von 
Oxydul und Dioxyd jeweils genau die gleichen Mengen derselben 
erfordern wiirde und unter dem Mikroskop deutlich erkennbar ist, 
beweist die Existenz des Sesquioxyds. Man kann nicht erwarten, 
dals bei der Elektrolyse, zumal in so stark saurer Lésung, ein 
Produkt entsteht, das immer ein exakt gleiches Gemisch von Oxydul 
und Dioxyd darstellt. 
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Kigenschaften der Doppelsalze, Me,PdCl.,. 

Die Alkalichloriddoppelsalze des Sesquichlorids zeigen ganz ahn- 
liches Verhalten wie die der Dioxydreihe. Ihre Zersetzlichkeit unter 
Chlorentwickelung ist nur noch gréfser, wohl auch infolge ihrer 
gréfseren Léslichkeit als die der Tetrachloriddoppelsalze, wie das 
am Kaliumsalz schon beschrieben worden ist. Selbst einer 
konzentrierten wisserigen Loésung von Alkalichlorid, in welcher z. B. 
K,PdCl, ganz bestandig ist, tritt schon teilweiser Zerfall ein, was 
man deutlich an den auftretenden doppelbrechenden Krystallen von 
(Rb,) Cs,PdCl, beurteilen kann. Mit Wasser gekocht liefert das 
schwarze Ciisium- und das griine Rubidiumsalz, ganz &ahniich wie 
das orangenrote Cs,PdCl, und Rb,PdCl,, durch Hydrolyse braune 
Oxydfillung. Auch die klare Lésung des Kaliumpalladiumschlorids 
wird iibrigens, wie wir beobachteten, beim Kochen allmihlich 
kolloidal und lifst dann ebenfalls Oxyd ausfallen. Chloriirdoppel- 
salz in Lésung bleibt beim Kochen unveriindert. 

Mit Natronlauge und Soda wird Palladiumsesquichloriddoppel- 
salz schnell in Lésung gebracht, die jedoch bald triibe wird und 
nach kurzem Stehen ebenfalls Oxydhydrat miederfallen list, analog 
dem Verhalten von Me, PdCl,. Reim schwachen Erhitzen des trockenen 
Salzes an der Luft wird das schwarze Ciisiumsalz Cs,PdCl. zuniichst 
braun und geht dann unter Chlorentwickelung in fleischrot (Cs, PdC1,) 
iiber. Beim Erkalten kehrt natiirlich die schwarze Farbe nicht wieder. 
Unterschiedlich davon wird der Komplex des Pallad:umtetrachlorids, 
Me, PdCl,, beim Erhitzen dunkel, erhalt aber seine rote Farbe beim 
Erkalten wieder zuriick, also offenbar nur infolge geanderter Licht- 
absorption durch Temperaturerhéhung, welche sehr viele Substanzen 
zeigen. 


Energetische Verhiltnisse der Chloride und Doppelsalze. 


Aus den obigen Beobachtungen ergibt sich die merkwiirdige 
Tatsache, dafs Palladiumsesquichlorid beziiglich seines Chlordruckes 
zwischen Di- und Tetrachlorid steht, da es sich aus diesen beiden 
bildet und nicht in dieselben zu spalten ist. Alle drei Chloride des 
Palladiums bilden sich exoenergetisch mit Chlor von Atmosphiiren- 
druck. Die Sesquioxydstufe wurde bisher deshalb nicht gefunden, 
weil auf Zusatz von Chlorkalium zur Palladiumtrichloridlésung man 
nur das rote Salz der Dioxydreihe erhalten kann, indem das zu er- 
wartende Kaliumpalladiumsesquichlorid freiwillig in die beiden Seiten- 
stufen zerfallt. 
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Dies zeigt deutlich, dafs die energetischen Verhiltnisse sich 
durch Doppelsalzbildung umkehren, 


PdCl, + PdCl, 2PdCl, 
K,PdCl, + K,PdCl, «— 2K,PdCl, 


so dals die treie Energie bei der Bildung von Di- und Tetra- 
chloriddoppelsalz gréfser sein muls als die bei der Bildung von 
Sesquichloriddoppelsalz aus den Komponenten. Letzteres bildet sich 
nicht mehr aus denjenigen des Chloriirs und ‘letrachlorids, sondern 
spaltet sich umgekebrt unter teilweiser Chlorentwickelung in das Salz 
der Di- und ‘Tetrachloridreihe. Cisiumsalz gibt in der Kalte diesen 
Zerfall weniger deutlich als das Rubidiumsalz, da es, wie oben er- 
wiihnt, schwerer léslich ist. Dagegen erfolgt die Umwandlung deut- 
lich verfolgbar beim Krwarmen. Um das Ausfallen von hydrolytisch 
entstehendem Oxydhydrat dabei zu verhindern, kocht man das 
Ciisiumpalladiumsesquichlorid besser mit verdiinnter Salzsiiure, an- 
statt mit reinem Wasser; die schwarzgriine Farbe geht dabei in 
die rote des Tetrachloridsalzes iiber, wihrend gleichzeitig entstehendes 
Ciisiumpalladiumchloriir gelést wird. Diese besonderen Energie- 
verhiltnisse bedingen dann wohl auch die charakteristisch ab- 
weichende Salztarbe der Mittelstufe, von derjenigen der Seitenstutfen. 
Sie finden ihr Anlaogon bei den Quecksilberchlorverbindungen. 
Wie bekannt gibt Sublimat mit Quecksilber unlésliches Kalomel: 


HgCl, + Hg —-> 2 HgCl. 
HgCl,.2NaCl + Hg <-— 2HgCl.2NaCl. 


Tritt dagegen mit Chlornatrium Komplexbildung ein, so zerfiallt 
das komplexe Salz 2 HgCl.2NaCl in wisseriger Liésung zu HgCl,. 
2 NaCl und metallischem Quecksilber, also in umgekehrter Richtung 
als es bei den freien Chloriden der Fall ist. Bei der Komplex- 
bildung aus Sublimat wird mehr Energie frei als bei derjenigen aus 
Kalomel, so dals das Komplexion (Hg,Cl,)” einen grélfseren Queck- 
silberdruck besitzt als das lon (HgCl,)”. 

Das Verhalten der wasserhaltigen Palladiumoxyde gleicht also 
demjenigen der analogen wassertfreien Iridiumoxyde, bei denen 
L. Wouter und W. Wrrzmann! durch Dissoziationsversuche test- 
stellten, dafs Iridiumsesquioxyd einen héheren Sauerstoffdruck hat 
als Dioxyd, also sich in die zwei Seitenstufen umlagert. Es liefert 


e. 


aber wie das Palladiumsesquihydroxyd ein Sesquichlorid, das einen 
niedrigeren Chlordruck aufzuweisen hat als das Tetrachlorid. Die 
Verhiltnisse legen beim Platin ganz dhnlich, sie werden zur Zeit 
von uns studiert. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Es wurde das bisher unbekannte Palladiumsesquwoxydhydrat, 
Pd,O,.xH,O, als Primarprodukt der Elektrolyse von Palladium- 
oxydulnitrat sowie seiner Oxydation mittels Ozon in deutlich saurer 
Loésung hergestellt. Die Bedingungen seiner Reindarstellung und 
seiner Zusammensetzung wurden gegeben, die weitere sekundiire 
Umwandlung des primiiren Sesquioxyds in Dioxyd durch freiwilligen 
Zerfall des ersteren in Dioxyd und Oxydul dargetan., 

2. Beide Oxyde, das Dioxyd- und Sesquioxydhydrat, zersetzen 
sich bei Zimmertemperatur selbst in Sauerstoff von SO Atm. Druck, 
sie sind also beide unter gew6hnlichen Bedingungen endoenerge- 
tischer Natur. 

3. Es wurde das graugriine Rubidiumpalladiumsesquichlorid und 
das schwarzgriine Cisiumpalladiumsesquichlorid als reguliire Krystalle 
aus dem Sesquioxydhydrat mit Salzsiiure erhalten, ihr leichter Zertall 
in den beiden fiufseren komplexen Chlorierungsstuten dargetan. 

4. Die Entstehung von Sesquichlorid aus Palladiumchloriir bei 
seiner Oxydation mit Chlor als erste Chlorierungsstufe konnte durch 
die Doppelsalze nachgewiesen werden, ebenso die Bildung von Sesqui- 
chlorid als erste Stufe beim Zerfall des Tetrachlorids, so dals es 
energetisch zwischen beiden steht. 


Karlsruhe, Chem. Institut der teehnischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1908. 
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Uber das Ammoniakgleichgewicht. 
Von 
Josv. 


Mit 1 Figur im Text. 


['m bei langsam verlaufenden chemischen Prozessen das Gleich- 
gewicht zu erreichen, bedient man sich mehrerer prinzipieller Ver- 
fahren; man arbeitet mit beschleunigenden Katalysatoren, ferner 
kann man die Konzentrationen der aufeinander reagierenden Sub- 
stanzen erhdéhen oder endlich die Temperatur steigern. Letzteres 
bedingt eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Fiir unseren 
Kall wurde die Konzentrationserhéhung durch Erhéhung des Druckes 
bewirkt. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist mit erhéhtem Drucke 
vleichzeitig eine Steigerung der Ausbeute verbunden, wenn die 
Reaktion mit einer Volumverminderung verkniipft ist. NERNST 
konstruierte daher einen elektrischen Druckofen, bei welchem Gase 
untereinander oder mit festen Kérpern bei genau definierten Drucken 
und Temperaturen zur Reaktion gebracht werden kénnen.  Gleich- 
zeitig ist von Vorteil, dafs mit der Anwendung hoéheren Druckes 
eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit verbunden ist. 


Elektrischer Druckofen. ! 


Der Druckofen bestand aus einem 40 cm langen und 0.5 cm 
dicken Eisenrohr ¢, das an beiden Enden mit zwei Eisenkappen 4, 
und &, verschraubt werden konnte. Zum Dichten wurden Bleiringe 
b und 6, verwandt. In dem Eisenrohr befand sich der eigentliche 
Ofen, der aus einer Porzellanréhre p von 40 cm Linge und einem 
inneren Durchmesser von 0.7 cm bestand, die Wandstiirke betrug 
Ol em. Auf der Porzellanréhre war der Platindraht 2 0.5 mm 
stark in Windungen von 1.3 mm Abstand gewickelt. Der Draht 


wurde mit einem Gemisch von Magnesia und Wasserglas gleich- 
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miilsig bestrichen. An die Enden des Platindrahtes wurden zwei 
dickere Messingdrihte hart angelitet, die durch zwei Messingréhren », 
und v,, von denen sie durch diinne Porzellanréhren isoliert sind, nach 
aufsen gefiihrt, zur Zufiihrung des Stromes dienen. Der Zwischen- 


raum zwischen eigentlichem Ofen und Eisen- 


rohr wurde zum Wirmeschutz mit fein ge- 

pulverter Magnesia m ausgetillt, und zwar ew 
wurde beim Fiillen durch andauerndes 
Klopten des Eisenrohres darauf geachtet, 
dafs die Masse tiberall gleichmiifsig zu- 


sammen sinterte, damit bel geheiztem Ofen 
die Warme nach aulfsen hin iiberall gleich- 


mifsig abgegeben wurde. Um zu_ ver- 
hindern, dalfs Gasmengen durch die Magne- 
siafiillung in den vorderen Teil des Ofens 
gelangen konnten, ohne mit dem im Por- 
zellanrohre betindlichen Katalysator in Be- 
riihrung gekommen zu sein, wurde an den 
Knden des Rohres der Abschluls zwischen 
Kisenrohr und Porzellanrohr durch mit 
Wasserglas getriinkter Asbestfaser gebildet. 
Nach dem Trocknen bildete die feste As- 
bestschicht eine fiir Gas undurchliassige 
Masse. Die vordere Kappe k, enthilt drei 
Durchbohrungen, an die drei Kupferréhren 
angelétet sind. Zwei Réhren und 4, 
lassen das dureh Porzellankapillaren von 


den Wandungen der Rohre isolierte Thermo- 
element 7, das in die Mitte des Otens 
ragte, hindurch, wihrend die dritte @ zur 


Kinfiihrung des Gasgemisches mit der 
3ombe verschraubt war. Die hintere Hisen- 
kappe k, enthilt das Ventil, das die Aus- 


ater 


trittsgeschwindigkeit des Gases regelt. [ts 
besteht aus einer feinen, gedrehten Hisen- 
schraube s mit harter Spitze, die eine 
feine, ungefahr 0.2 mm weite Offnung ver- 14 
schhiefst. Durch vorsichtiges Schrauben 
liifst sich das in dem Ofen unter sehr hohen 
Drucken befindliche Gasgemisch in jeder 
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gewlinschten Strémungsgeschwindigkeit entspannen. Ein feiner Kanal, 
in der Figur stark tibertrieben gezeichnet, gestattet den Gasen den 
Austritt in eine Kupferkapillare. 

Die vollstindige Dichtung des Ofens geschah durch Siegellack, 
und zwar wurden die Réhren, die Thermoelement und Elektroden 
hindurchlassen, erhitzt, und dann an den Enden fliissiger Siegellack 
herumgegeben. Der diinntliissige Siegellack fiillte beim Ablaufen die 
Riiume zwischen der Isolation auf ca. 10—12 cm Linge aus. Nach 
dem Erkalten hilt diese Dichtung Drucke von 100 Atmosphiren 
gut aus. Wiihrend des Versuches lag der Ofen in einem Holz- 
bottich unter Wasser. Ein Strom zutliefsenden kalten Wassers 
orgte fiir die Entfernung der abgegebenen Wirme. Der Ofen wurde 
mit Gleichstrom von 220 Volt Spannung geheizt, die gewiinschte 
‘Temperatur durch vorgelegte Gleitwiderstinde erreicht. Bei 1000° C 
war die Temperatur im Ofen auf eine Lange von 20 cm innerhalb 
15" konstant. Zur Temperaturmessung diente ein Thermoelement, 
Platin-Platinrhodium nach Le CHaretrer von der Firma W, C. 
llenagus. Die Eichung des Thermoelementes geschah durch Be- 
stimmung des Goldschmelzpunktes eines diinnen Golddrahtes. Die 
thermoeclektrische Kraft des Elementes wurde mit einem Millivolt- 
meter, das einen Widerstand von 420 2 hatte, bestimmt. Nach Be- 
riicksichtigung der im Zimmer herrschenden Temperatur, liefs sich 
die im Ofen befindliche Temperatur bestimmen. 


Ergebnis der alteren Versuche. 


Versuche itiber die Bildung von Ammoniak mehr qualitativer 
Natur sind von O. und R. MarGutres und F. Russ ausgefiihrt worden. 
Und zwar lefsen Vert? Wasserstoff bei hohen Temperaturen auf 
Calcium-, Lithium- oder Magnesiumnitrid eimwirken. Wegen der 
Geringtigigkeit der Ammoniakausbeute wurde diese Arbeit auf- 
gegeben, 

Die Bildung und das Gleichgewicht von Ammoniak quantitativ 
zu bestimmen, wurde von F. Haper und G. van Oorpt! unter- 
nommen. Die Arbeit war veranlafst durch eine Anfrage aus der 
Technik, ob es méglich sei, einen Katalysator zu finden, der die 
Gewinnung des Ammoniaks aus den Elementen fiir die Technik 
gewinnbringend erscheinen liels. 

Die Versuchsanordnung von HasBer und van Oorpt ist folgende: 


‘2 anorg. Chem. 44, 341. 
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Ein durch Atzkalk getrockneter Strom von Ammoniak, her- 
gestellt aus der durch Wirme leicht zersetzlichen Verbindung von 
Ammoniak und Ammoniumnitrat, trat, nachdem er eimen Blasen- 
zihler passiert, in eine Porzellanréhre ein, die sich in einem aut 
1000° geheizten elektrischen Ofen befand. An _ der heilsesten 
Stelle der Réhre befand sich der Katalysator und das Ende des 
Thermoelementes. Nachdem bei dieser Temperatur das durch- 
strémende Gas in seine Komponenten zerfallen und das Gleich- 
gewicht sich eingestellt hatte, trat es in eine VouLHArpsche Ab- 
sorptionstlasche, in der sich eine bestimmte Menge einer ' ..- oder 
BOrm. H,SO, befand. Beim Austritt aus der Absorptionstlasche 
trat das von neuem sorgfiltig getrocknete Gas in eine, der ersten 
gleichartig beschickte und in demselben Ofen sich betindende 
Porzellanréhre ein. Das neugebildete Ammoniak wurde durch eine 
zweite Absorptionsflasche, der Gasrest durch Auffangen in einem 
(asometer bestimmt. Als Katalysatoren wurden fein verteiltes 
oder Nickel verwandt. 

Das Ergebnis der Versuche von und van se) 
kurz in nachstehender Tabelle angegeben: 


- 


Temp. 1000—1020°. 


Nr. Ubergeleitete Liter Von 1000 Teilen NH, Statt 1000 Teile NH, 
Gras, reduziert sind unzerfallen wurden gebildet 
15.706 0.20 O26 
16.5350 O14 
13.786 0.23 O.16 
5 11.380 0.20 
b 12.173 0.25 
7 12.359 O.485 0.272 


Wie Verff. selbst angeben, liegen diese unter sich stark ab- 
weichenden Resultate weniger an der schwankenden Temperatur 
des Ofens, als in der Ungenauigkeit der Ammoniakbestimmung. [Die 
Versuche haben den Nachteil, dafs jeder einzelne eine zu lange 
Zeit in Anspruch nahm, aufserdem ist die Konzentration des Am- 
moniaksfiir eine sichere Bestimmung zu gering. 

Aus den mitgeteilten Versuchen schlielst Haper, dals Ammoniak 
mit seinen Zerfallsprodukten bei 1020° im Gleichgewicht ist, wenn 
von 1000 Molen Ammoniak 999.76 zerfallen sind. Fir die hon- 
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stante bei 1020° ergibt sich folgender Wert, wenn man die Partial- 


drucke der Komponenten eiufihrt: 


0.25 


Aus der Kenntnis der spezifischen Wirme von Ammoniak 
und der Wirmeténung bei Zimmertemperatur (12000 cal THomsEn) 
berechnet sich die Wiirmeténung beim absoluten Nullpunkt zu 
10330 eal. Unter Beriicksichtigung, dafs beim Gleichgewicht ‘= 0 
ist, berechnet Haper! mit Hilfe der Formel fiir die Reaktions- 
energie und dem Ergebnis des Versuches bei 1020°, die in dieser 
Formel noch unbekannte Konstante, die er zu 19.18 bestimmt. 

eine bestimmte Temperatur berechnet Haper mit Hilfe 


der Gleichung 


> In konst. 
329 14.21 log 7 V.0014 7 19.18 


das Ammoniakgleichgewicht fir ein aiquivalentes Gemisch von Stick- 
stoff und Wasserstoff. 


Zusammensetzung. 


Temp. in °C Vol.-°, Hy, Vol.-°/, Ng Vol.-°/, NH, 
2% 0.37 98.51 
$27 HS.46 22.82 8.72 
O27 74.84 24.95 0.21 
927 re 25 0.024 
1020 25 0.012 


Nach obiger Forme] berechnet sich fiir 1020° C nicht eine 
Ammoniakkonzentration yon 0.012°, sondern von 0.015 °),. 

Ks wurden dann von Haper und van Oorpt die Ammoniak- 
bildung mit Zwischenreaktionen, aus der Einwirkung von Wasser- 
stoff auf die Nitriire von Caleium und Mangan, und von Stickstoff 
auf die Hydriire der betreffenden Metalle untersucht, doch fingt 
auch hier die Wirksamkeit der Zwischenkérper erst in einem 


lhermodynamik, techn. Gasreaktionen, S. 186. 
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Temperaturgebiete an, bei der die Lage des Gleichgewichtes bereits 
eine sehr ungunstige ist. 

W. Nernst hat in seiner Arbeit: ,.Uber die Berechnung che- 
mischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen*! einen Weg 
angegeben, chemische Gleichgewichte aus der Kenntnis der, Wiirme- 
ténungen ohne experimentelle Daten zu berechnen. 

Im Falle des Ammoniakgleichgewichtes stiels man im Gegen- 
satz zu den zahlreichen bestiitigenden Beispielen aut eine autiallend 
grolse Abweichung, indem sich fiir einen Wert von «2 = 1.2-10 * 
NH, eine absolute Temperatur von 593° berechnete, wihrend Haper 
und vAN QOorpr fiir diese Konzentration des Ammoniaks 1293" 
fanden. Da die Frage des Ammoniakgleichgewichtes von hoher 
wissenschaftlicher und theoretischer Bedeutung ist, so schien aus 
diesem Grunde eime Nachpriifung des Ammoniakgleichgewichtes 
dringend wiinschenswert, insbesondere, da die Versuche von Haner 
und van Oorpt keine grolse Genauigkeit beanspruchen kénnen. 

Es handelte sich nun darum, die Ausbeute an Ammoniak bei 
den hohen Temperaturen zu vergrélsern, um so die Fehler bei der 
Ammoniakbestimmung zu verringern. Es wurde deshalb der vorher 
beschriebene Druckofen benutzt, der es erméglicht, be: Temperaturen 
bis 1200° und Drucken von 100 Atmosphiiren zu arbeiten. Nach 
dem Massenwirkungsgesetze lilst sich die Ammoniakmenge durch 
hohere Drucke steigern, sie ist dem angewandten Drucke proportional. 
Kin weiterer Vorteil der Anwendung hohen Druckes ist in der 
dadurch hervorgerufenen Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
zu erblicken. 

Mit Hilfe dieser verbesserten Methode ist es gelungen, das 
Ammoniakgleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen und_ yollig 
sicher zu bestimmen. 

Die ersten Versuche wurden von Herrn Dr. JeLLiInek unter- 
nommen und ergaben mit Sicherheit, dafs der von Haner ange- 
gebene Wert ungefihr viermal zu hoch ist. Ich unternahm es dann 
durch eine Menge von genauen Versuchen und nach Anbringung 
einiger Verbesserungen in der Apparatur des Ofens, die vorher 
aulser acht gelassen worden waren und merkliche Fehler ergeben 
hatten, die genauen Werte fiir das Ammoniakgleichgewicht fest- 
zulegen. 

Inzwischen ist eine neue Arbeit von Haser und Le Rossignou* 

‘ Nachrichten der K. Gesellschaft d. Wissenschaften zu Géttingen. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 2144. 
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uber das Ammoniakgleichgewicht entstanden, deren Anlafs die Mit- 
telung von Hr. Nernst, die Ergebnisse der Untersuchung des Herrn 
Dr. JeELLINEK enthaltend, gewesen ist. Bei dieser neuen Untersuchung 
wurde die triihere Arbeitsmethode von HABER und vAN OorprT bei- 
behalten, jedoch eine gréfsere Anzahl von Katalysatoren benutzt 
und die Methode der Ammoniakbestimmung verfeinert. Die neuen 
zailreichen Versuche stimmen untereinander weit besser iiberein, 
als die nach dieser Methode friiher erhaltenen. Sie ergaben eben- 
falls im Sinne der Vorversuche eine weit geringere Ammoniak- 


ausbeute wie die friiheren Versuche. 


Versuchsanordnung. 


da die ersten Versuche voneinander abweichende Werte er- 
gaben, so wurde eime teine Porzellankapillare in die hintere Kappe 
emgekittet. Duieselbe ragte, wie aus der Figur ersichtlich, ein Stiick 
in den Often hinein und fiihrte das Gasgemisch rasch aus der Gleich- 
gewichtszone. Der vordere Teil der Porzellanrédhre wurde aulserdem 
mit reiner Asbestfaser gestopft, so dafs ein Vorschleudern des 
Katalysators in die vorderen, kilteren Teile der Rébhre durch den 
eintretenden Gasdruck verhindert wurde. 

Der andere Grund fiir die untereinander abweichenden Resultate 
bestand darin, dafs der verwandte Bombenstickstoff nicht voéllig 
Sauerstoff fre: ist und sich so in dem Often eine geringe Menge 
Wasser bildete, die einen Teil des Ammoniaks aufnahm. Um diesen 
Kehler zu beseitigen, wurde zwischen Bombe und Ofen eine *h m 
lange, spiraltOrmig gewundene Kupferréhre, die mit Palladiumasbest 
dick gestopft war und auf 800° erhitzt wurde, angebracht. Das 
gebildete Wasser wurde in einem vorgelegten und gut verléteten 
grolseren Kupferrohr, das mit Chlorcalcium§ gefillt war, aut- 
genommen. Was Chlorcalcium wurde von Zeit zu Zeit erneuert. 

von hohem Druck wurde 
hergestellt, indem man in eine Bombe, die 60 Atm. Wasserstoft 
enthielt, 20 Atm. Stickstoff aus einer Stickstoffbombe von 100 Atm. 
Druck durch eine Kupfercapillare iibertreten liefs. 

Die nun Stickstoff und Wasserstofi in iquivalentem Verhiltnis 
enthaltende Bombe wurde mit einem Manometer versehen. Das- 
selbe wurde durch Parallelschaltung mit einem gestempelten 
Normalmanometer der Firma Schaeffer & Budenberg in Magdeburg, 


geeicht. 
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Zu Reginn des Versuches wurde die Kupterspirale, die den 
Palladiumasbest enthalt, ungefihr | , Stunde erhitzt, gleichzeitig der 
Strom zum Heizen des Ofens eingeschaltet und durch Verschieben 
der Gleitwiderstinde innerhalb kurzer Zeit die gewiinschte Tempe- 
ratur erreicht. Dann wurde das Gasgemenge in langsamem Strom 
in den Ofen eingefiihrt. Gleichzeitig wurde die Austrittsgeschwindig- 
keit reguliert. Nachdem der Versuch eine Zeitlang, ungefiihr eine 
Stunde, oft noch linger, im Gange war, wurde erst mit dem eigent- 
lichen Versuche, Bestimmung des gebildeten Ammoniaks und <Aut- 
fangen des Restgases, begonnen. 

Das entweichende Gasgemisch wurde durch eine langgestreckte 
Vorlage, die zur Bestimmung des Ammoniaks mit einigen Tropten 
Methylorange und einer bekannten Menge, gewéhnlich 5, 10 oder 
15 ccm einer */,,,- oder norm. H,SO, beschickt war, geleitet, 
sodann wurde es in einer pneumatischen Wanne iiber Wasser in 
Melszylindern aufgefangen. Trat gerade der Farbenumschlag in der 
Vorlage ein, so wurde durch einen Dreiweghahn ein neuer Versuch 
eingeleitet. Aus der bekannten Menge der vorgelegten norm. H,SO,, 
dem aut O° und 760 mm Druck reduzierten Volumen KRest- 
gases, wurde der Prozentgehalt von Ammoniak berechnet. Die Zu- 
sammensetzung des Restgases wurde von Zeit zu Zeit gasanalytisch 
bestimmt. Die Konstante der Reaktion wurde durch die nun. ge- 
gebenen Partialdrucke der Komponenten des Gasgemisches und dem 
vom Manometer angezeigten, bei der Reaktion im Often herrschenden 
Druck berechnet. 

Als Katalysatoren diente bei den ersten Versuchen, bei den 
Temperaturen von S576—1040°, Platintolie. Bei den spiiteren wurde 
fein verteiltes Kisen oder Mangan verwandt. Das Eisen wurde durch 
Reduktion von Eisenoxyd im Wasserstofistrom erhalten. Mangan 
wurde nach der Methode von Prenincer! durch Elektrolyse von 
Mangansulfat, Quecksilber als Kathode, hergestellt. Das erhaltene 
Manganamalgam wurde im Vakuum getrocknet und das Quecksilber 
im Ammoniakstrom abgetrieben. 

Die zur Titration verwandte Schwetelsiure war durch Ver- 
diinnen einer Normalschwetelsiure erhalten. Der ‘iter der ver- 


] 


Als Indikator wurde Methylorange verwandt, das noch einen Farben- 


wandten Siiure wurde mit einer }/,,norm.-Ba(OH),-Losung bestimmt. 


umschlag auf Zusatz eines Tropfens der verdiinnten Siure erkennen 


1 Monatsh. fiir Chemie 14, 353. 
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liels. Die Siure wurde mit einer geeichten, ausgewogenen Pipette 


in die Vorlage iibergefiihrt. 


Die Ergebnisse und ihre Berechnung. 


lm tolgenden sind die Ergebnisse in Tabellen zusammen- 
gestellt. Die Schwankungen des Gleichstromes wurden durch Ver- 
schieben der vorgelegten Gleitwiderstiinde ziemlich aufgehoben, so 
dafs die ‘Temperatur wihrend der Versuche annihernd konstant 
bheb. Schwankungen von + 5° lielsen sich jedoch nicht vermeiden. 

p sind die Partialdrucke der eimzelnen Gase, /P? der im Ofen 
herrschende Druck in Atmosphiren. 


b 5 m .< 
685 45.0 Mn 0.765 H,u.0.2835N, 0.896 49.6 1796 
32.5 49.6 1828 
13.4 0.886 49.6 1816 
5.3 0.849 49.1 1875 
4.8 0.859 49.1 1854 
S00 179.0 Mn 0.76 Hy, u. 0.24.N, 0.530 57.4 
137.0 0.494 57.4 
19.0 0.494 57.4 
36.0 0.490 57.4 3802 
20.4 0.513 57.4 3632 
18.1] 0.500 57.4 3726 
v4 0.498 57.0 3T15 
92.1 Mn 0.765 H,u.0.235 N, 0.341 40.2 8825 
46.6 O.335 40.4 3911 
26.1 40.2 3939 
16.5 0.337 40.2 3870 
8.5 0.336 40.2 3851 
4.0 0.546 40.2 3770 
S36 64.5 Mn 0.765 H,u. 0.285 0.486 56.8 4210 
32.1 O.411 57.6 4549 
18.9 0.396 57.6 4721 
3.0 0.420 57.0 4365 
S76 75.0 Pt 0.65 H, u. N, 0.236 44.5 5846 
64.6 0.238 48.2 6280 
41.4 0.254 48.2 


38.1 0.245 438.2 
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920 54.0 


920 | 63.0 


920 74.0 


1000 37.5 


1000 120.5 
48.1 
35.5 


29.2 


24.0 
14.6 
9.4 
9.3 


1000 146.0 
48.0 


22.6 


1040 186.0 
46.5 

40.5 

19.0 

5.5 


pro Min, 


Pt 


Zusammensetzung 


des Gases 


Katalysator 


Pt 0.82 H, u. 0.18 N, 


Pt | 0.75 H, u. 0.25 N, 


Pt 0.78 H, u. 0.22N, 


Pt | 0.82 H, u. 0.18 N, 


Pt 0.65 H, u. 0.35 N, 


Pt | 0.75 H, u. 0.25 N, 


0.78 H, u. 0.22 Ny 


290 


325 


S11 


1S] 
182 
179 
AT6 


ATT 


LTS 
.168 


Druck 


7466 


LOLSO 
10260 


LOOO0 
LO4s0 
LOS6O 
LOOSO 


LOLOO 
LOOKD 


12140 
12140 
122700 


12210 


- 
= A; 
O.2051 45.2 
to.4 ot 
13.8 0.250 45.0 5582 
42.5 0.278 | 69.0 TS20 
28.5 0.276 64.0 
28.0 0.292 HO.0 7450 
21.4 0.299 68.5 7220 
17.8 O.265 6205 6450 
9.3 0.250 62.0 TS813 
27.5 0230 53.0 7483 
16.5 0.230 53.0 7483 
OM 69.5 7728 
26.0 OM 74.5 73938 
6.9 i 42.0 | 
58.3 
30.0 58.3 
29.3 DS.3 
18.6 57.3 
() 18.7 
51.0 
58.9 
0.165 53.5 ; 
O.16% 
0.163 52.0 
0.159 52.0 
0.053 16.4 
O08] 
68.0 
| H5.0 
0.182 68.0 
0.179 68.0 
O.180 68.0 
= 
pe 
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Zersetzung von Ammoniak. 

Um die vollstiindige Sicherheit zu erhalten, dals die getundenen 
Werte fir das Ammoniakgleichgewicht auch richtig sind, wurde 
noch der Zerfall von Ammoniak bestimmt. Die Versuchsanordnung 
blieb dieselbe. Als Katalysatoren wurden fein verteiltes Eisen und 
Mangan verwandt. In eine leere Bombe wurde aus einer mit 
‘Hiissigem Ammoniak gefillten Bombe ca. 1 Atm. Ammoniak ein- 
treten gelassen, das Gas mit Wasserstoff und Stickstoff daraut ver- 
diinnt und auf etwa 50 Atm. gebracht. Ein Versuch bei kaltem 
Ofen ergab, dafs das Gasgemisch etwas mehr als 2°/, Ammoniak 
enthielt, vollstindig ausreichend fiir die folgenden Versuche, da im 
Hochstfalle beim Gleichgewicht (siehe Tabelle) nur 0.7°/, NH, un- 
zerfallen blieben. Die folgende Tabelle gibt die aus der Zersetzung 


von Ammoniak erhaltenen Werte. 


ew OS | Zusammensetzung =.= pN,'2 
2 x rm om 
=, ~ 4 
TOS 59.0 Mn 0.795 H,u.0.205N,. 0.670 | 46.0 2201 
43.4 0.688 46.0 2144 
8.7 0.682 46.0 2162 
6.7 46.0 9934 
19.7 0.670 46.0 2201 
19.3 0.686 46.0 2150 
16.2 0.663 46.0 2294 
15.2 0.667 46.0 
8.5 O.698 46.0 2118 
790 12.2 Mn 0.752 H,u.0.248N, 0.520 53.9 3367 
12.2 0.495 04.9 
5.6 O.518 54.9 3442 
S45) 65.0 Fe 0.795 H,u.0205N, 0.3822 49.1 4890 
976 109.5 Fe 0.795 H,u.0.205N, 0.155 44.5 9204 
89.0 O.157 44.5 
42.0 O.156 44.5 9145 


Thermodynamische Berechnung. 
Berechnet man aus den erhaltenen Konstanten und den zuge- 
hérigen absoluten Temperaturen die Warmeténung nach der Formel: 


log A, — log ly (1) 


| | 
| 
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unter der Annahme, dals sich Q mit der Temperatur nicht merk- 
lich findert und 7, und I, mecht zu fern voneinander legen, so 
ergibt sich fiir die Bildungsenergie von Ammoniak aus unseren 
Versuchen im Mittel @ = 14100 eal fiir T= 1150" absolut. Es ist 
hier die Wirmeténung nur aus den Versuchen iiber die Synthese 
des Ammoniaks berechnet, da hier ein gréfseres und genaueres 
Tatsachenmaterial vorliegt. Wir wollen die Bildungsenergie von 
Ammoniak fiir unsere weitere Rechnung zu 28000 cal fiir die 
Bildung von 2 Molen Ammoniak annehmen. 
Der zweite Wiarmesatz ergibt bekanntlich: 


() 


B 2 
4.571 7 


log k= — 


Die Werte von A lassen sich befriedigend durch die Gleichung 


28 OOU 19.86 
wiedergeben. 
61380 
log A= — a + 12.86 (4) 


Kv ist gleich NH? Wenn H,, N, usw. die Partialdrucke der 
3] 
betretfenden Molekiilgattung bedeuten. Bezeichnet man mit « den 
Partialdruck des aus dem theoretischen Gemenge bei Atmosphiiren- 
druck gebildeten Ammoniaks, so ergibt sich: 
O.75° 
kK = 


Fihrt man den Wert von A in Formel 4 ein, lést dieselbe 
nach « hin auf und bezieht sie nur auf die Bildung von 1 Mo! 
Ammoniak, so ergibt sich: 


3065 
log c= — 6.918 


In der folgenden Tabelle ist die Rechnung durchgefiilirt. Die 
Ditferenzen zwischen 1002 beobachtet und 1002 berechnet sind un- 
gefihr ebenso grols wie die Schwankungen der einzelnen Messungen. 


1 Obige Berechnung ist bereits in der Z. f. Llektrochem. 32 (1907), 521 
verOffentlicht. 
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VA 100 100 x 
berechnet gefunden 
G58 1830 0.0196 
705° 978 2160 0.0165 0.0150 
T40* 1063 3465 0.00923 0.00937 
S09 1082 3783 0.0082 0.0087 
836 1109 4460 0.00702 0.0072 
845° 1118 4890 0.00665 0.00664 
876 1149 5900 0.00561 0.0055 
920 1193 7560 0.00448 0.0043 
976" 1249 9145 0.00344 0.00355 
L000 1273 10200 0.00308 0.0082 
1040 1313 12170 0.00261 0.0026 


* Sind Versuche der Zersetzung von Ammoniak. 


Versuche bei niederem Druck. 


Um dem Kinwande zu begegnen, der von vornherein kaum Be- 
rechtigung hat, dafs die obigen Werte merklich von einer Ab- 
weichung der komprimierten Gase von den Gasgesetzen beeintiulst 
werden kénnten, wurde eine Anzahl Versuche bei dem _ niederen 
Drucke von 12—15 Atm. ausgefiihrt. Das kleine Manometer 
wurde fiir diese Bestimmung durch ein grofses, feineres Instru- 
ment der Firma Schaeffer & Budenberg, das die 10tel Atm. 
genau anzeigte, ersetzt. Die nachstehende Tabelle enthalt die 
erhaltenen Resultate, die sich mit den bei hohen Drucken er- 
haltenen vollstiindig in Einklang bringen lassen. Es ergab sich 
fiir 1188®, 10027 = 0.00464, wihrend Forme! (6) den Wert 
0.00460 liefert. 


A. 
4 
915 28.6 Mn 0.751 H,u.0.249N, 0.062 14.8 7490 
22.6 0.064 14.3 7256 
14.4 0.067 14.3 6932 
29.1 0.072 15.0 6760 


9.3 0.070 15.0 6960 
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Das Ammoniakgleichgewicht vom Standpunkte des Nernstschen 
Warmetheorems. 


Auch fiir das Nernsrsche Wirmetheorem, das ja nur im Falle 
des Ammoniakgleichgewichtes eine auffallend grofse Abweichung 
zwischen Versuch und Rechnung ergab, lifst sich jetzt mit unseren 
erhaltenen Zahlen eine befriedigende Lésung geben. 

Die mittlere Wirmeténung fiir Ammoniak berechnet sich aus 
unseren Daten zu 28000 cal fiir 7 = 1150° absolut und fiir die 
Bildung zweier Mole Ammoniak. Nimmt man fiir unseren Fall 
den von BrrruEeLor bestimmten Wert fiir die WirmetiOnung des 
Ammoniaks bei Zimmertemperatur Q = 24400 an, so lalst sich, 
da ein zu grolser Temperaturkoeffizient, nach allem was wir 
iiber die Anderung der spezifischen Warme der Gase mit der Tempe- 
ratur wissen, nicht anzunehmen ist, fiir Ammoniak die Wirme- 
ténung nach der Formel: 


mit hinreichender Genauigkeit berechnen. 


Temp. in °C 
absolut berechnet | gefunden 
290 25260 24400 
1150 26890 25200 


Die Reaktion: 
N, + 3H, = 2NH, + 24400 cal 


gewinnt in der Form der Nernsrschen Gleichung folgende Gestalt: 


log 2K 1.75 loe T+ 
— V . Og 
45717 7 108 4571 


T+ 2vC, 
wo @, die Wirmeténung beim absoluten Nullpunkt, 4.571 das 
Produkt aus der Gaskonstante R und dem logarithmischen Modulus 
und SwC die Summe der den Stoffen eigentiimlichen ,chemischen 
Konstanten“, die aus den kritischen Daten und Dampfdrucken der 
betreffenden Stoffe abgeleitet sind, bedeuten. 

Die Summe der,,chemischen Konstanten“ ist in diesem Falle 2.58. 
28° 


Be 
ae 
= 23500 + 7 7 — 0.0035 T? 
7 
i 
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= 3H, +N, —2NH, = 6.60 + 2.6— 6.62 
= 2.58 


Diese Daten wurden in die Gleichung zur Berechnung che- 
mischer Gleichgewichte in homogener gastérmiger Phase eingesetzt: 


K 23 500 lop 0.00385 7’ 
4.571 

5141 
log 2K = — 4. 3.5 log T — 0.00077 T + 2.58. 


Auf die Bildung nur eines Moles Ammoniak bezogen, ergibt 
sich die Formel: 


O.75' 


l 
log | =— + 1.75 log T — 0.000385 + 1.29. 


lie Rechnung ist so lange eine provisorische, bis wir ni&here 
Kenntnis iber die spezifische Wirme von Ammoniak, ebenso der 
,chemischen Konstanten C fiir Stickstoff, die gerade fiir dieses 
gas, ebenso fiir Sauerstoff, am unsichersten sind, haben. 

Die folgende Tabelle zeigt die geringe Ubereinstimmung zwischen 


Theorie und Experiment. 


VA NH, in Vol.-°/, tin °C tin °C 
bei 1 Atm. berechnet beobachtet 
12170 0.0026 953 1040 
LO2Z00 0.00382 914 1000 
T560 0.0045 835 | 920 
S900 O.0055 876 
1500 0.0072 746 836 
STR0 0.0087 721 S09 
L830 0.0178 614 685 


Nach unseren Versuchen ergibt sich die Wiarmeténung zu 
28 000 cal, wihrend THomsen und BerrHevor fir Zimmertemperatur 
24000 cal, resp. letzterer 24400 angeben. Danach allem, was wir iiber 
die spezitischen Wiirmen der Gase wissen, eine starke Anderung 
von Y mit der Temperatur kaum wahrscheinlich ist, so méchte man 
vermuten, dals die von THomsen und Bertuevor gefundenen Werte 
fiir die Bildungswiirme von Ammoniak etwas zu gering ausgefallen 


' QO. Brut, Ann. Phys. 21, 179. 
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sind, zumal da die von diesen beiden Forschern benutzte Methode 
Bestimmung der Verbrennungswiirme des Ammoniaks) notwendig 
unsichere Werte geben muls; z. B. 1°), Fehler in der Bestimmung 
der Verbrennungswiirme zieht etwa 8° , Fehler in der Bestimmung oe 
der Bildungswirme nach sich. Nimmt man daher, wie wahrschein- 
lich gemacht, fiir die Bildungswirme des Ammoniaks einen etwas 
groéfseren Wert an als 24000 cal, so wire die Ubereinstimmung der 
Theorie mit den durch das Experiment bestimmten Daten prak- 


tisch vollkommen. 

Die Versuchsergebnisse der neueren Arbeit von Haner und 
le Rosstgnou! kommen den von mir bestimmten Daten wesentlich 
niher als die friiheren. Der immerhin noch betriichtliche Unter- 
schied der Resultate dieser beiden Arbeiten geht aus nachstehender 
‘Tabelle hervor. 


Temp. in °C NH, in Vol.-°’. fiir 1 Atm. 


HABER Jost 
TOO 0.0221 0.0174 
750 0.0152 O.O119 
SOO 0.00867 
850 0.00906 0 OO845 
930 0.00427 
1000 0.004381 0.003820 


Kine bestimmte Einzelursache fiir die betriichtlichen Ab- 
weichungen in den beiden Arbeiten anzugeben ist, mir nicht méglich. 
Auch finde ich keinen Grund, meine Zahlen, die aus einer Menge 
‘untereinander gut itibereinstimmender Versuche erhalten sind, fur 
unzuverlissig zu halten. 


Zusammenfassung. 


Als Resultate der vorliegenden Arbeit sind anzutiilren: 

1. Der von Nernst konstruierte elektrische Druckoten hat sich 
volistindig bewi&ihrt und diirfte fiir viele Prozesse ein wertvolles 
Hilfsmittel bilden. 

2. Das Ammoniakgleichgewicht ist nach der Formel: 

3065 
log x = _— 6.918 fiir das Temperaturgebiet von TOO — 1040° ¢ 
durch eine Serie untereinander gut stimmender Versuche festgelegt. 


| 


Ber. deutseh. chem. Ges. 40, 2144. 
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Eine bestimmte Ursache fiir die noch vorhandene immerhin 


milsige Diflerenz mit den Haperschen Zahlen vermag ich nicht 
anzugeben. 


Die vorlegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen In- 
stitut der Universitét Berlin ausgefiihrt. Es sei mur gestattet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Nernst, fiir die 
fordernde Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir sein mir stets er- 
wiesenes Wohlwollen meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Berlin, Phys.-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1908. 
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Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sind in natiirlicher 
GréBe auf gesonderten Blittern den Manuskriptsendungen beizufiigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Riicksicht auf das Format der Zeitschrift 
zu nehmen. Bei Figuren mit Koordinaten ist der MaBstab und die Be- 
zeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Ubersetzungen. Die Wbersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 
sischer, italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
besorgt. 


Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1 


zurickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auber- 
europiischen Landern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 

Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 

- Reihenfolge, sofern nicht ein gréberer Umfang, die Herstellung der Ab- 

bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert. 
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Verlag von Leopold Voss in Hamburg. 


Neuigkeiten 1907: 


Uber die Beziehungen 
zwischen den inneren und 
der 


Ein Beitrag zur Theorie homogener Systeme 


yon 


G. Tammann 


in Gottingen. 


Mit 28 Abbildungen im Text. 
Preis M. 9.—. 


Metallographie 
elementarer Darstellung. 


Von 


Dr. Rudolf Ruer, 


Vrivatdozent an der Universitat Géttingen. 


Mit 127 Abbildungen im Text und 5 Tafein. 
Preis brosch. M. 10.—, geb. M. 11.50. 


Physikalisch- chemische Ubungen. 
Von 
Dr. W. A. Roth 
a. 0. Prof. in Greifswald. 


Mit 44 Abbildungen im Text. 
Preis gebunden M. 5.—. 


Die physikalisch-chemischen Eigen- 
des metallischen Selens. 


Von 
Robert Mare. 


Mit 17 Figuren im Text und 3 Tafeln. 
Preis M. 4.—. 


uck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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